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Insinöörityössä tehostettiin käytössä olevia hapatekonsentraattien kylmäkuivausohjelmia.
Lisäksi työssä mallinnettiin hapatejauheiden elävyyden laskua säilytyksessä eri lämpöti-
loissa sekä eri suoja-ainepitoisuuksilla. Erilaisia hapatetuotteita oli kolme.
Kylmäkuivausohjelmia tehostettaessa muokattiin vain kuivauksen primäärikuivausvaihet-
ta. Primäärikuivausvaihetta lyhennettiin sekä muutettiin sen lämpötilagradienttia. Monen
erillisen lämpötilannoston sijaan lämpötilannosto suoritettiin yhdessä tai kahdessa vai-
heessa.
Kolmesta tuotteesta yksi säilyi yhtä hyvin säilytyksessä muokatulla ohjelmalla kuivattuna
kuin alkuperäisellä ohjelmalla kuivattuna. Tämän hapatteen muokattu kylmäkuivausoh-
jelma lyheni 11,4 % alkuperäisestä ohjelmasta. Toisesta hapatejauheesta ei saatu vertailu-
kelpoista tuotetta, kun käytettiin muokattua ohjelmaa. Viimeinen tuote ei säilynyt
säilytyksessä muokatulla ohjelmalla kuivattuna yhtä hyvin kuin alkuperäisellä kylmä-
kuivausohjelmalla.
Hapatejauheiden säilyvyyksistä tehtiin matemaattiset mallit. Mallin tarkkuus testattiin
yhden hapatejauheen aikaisemmista tuloksista. Mallin avulla voidaan ennustaa hapatejau-
heen elävyyttä eri lämpötiloissa ja eri ajanhetkillä. Mallin tulos erosi määritetystä tulok-
sesta keskimäärin 0,218 dekadia.
Mallien perusteella huomattiin, että eri hapatteiden kuolemisen aktivaatioenergiat eivät
olleet samaa luokkaa toistensa kanssa, mikä viittaa siihen, että eri hapatteissa tapahtuu eri
reaktioita, jotka ovat kriittisiä hapatebakteerin selviämiselle.
Tuotantoon voisi harkita ottaa käyttöön ohjelma, jolla kuivattiin hapatejauhe, joka säilytti
samat ominaisuudet säilytyksessä kuin alkuperäisellä ohjelmalla kuivattaessa. Kuivauk-
sesta täytyisi tehdä toistoja, joiden jälkeen ohjelma voidaan ottaa käyttöön tuotannossa
pienemmin riskein.
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The purpose of this final year project was to optimize freeze-drying programs for starter
concentrates. An additional goal was to model the viability loss in storage for the starter
powders used. There were three different kinds of starters.
The optimization only dealt with the primary drying stage. The primary drying stage was
shortened and the temperature gradient was different in the modified program. Instead of
raising the temperature in many steps, the temperature was raised in one or two steps.
One of the three products kept its properties during the storage regardless whether it was
dried by the original or the modified program. The modified program was made 11,4 %
shorter. The second powder which was dried by the modified program was not
comparable to the viability results of the powder which was dried by the original program.
Finally, the last product had greater viability loss when it was dried by the modified
program than when it was dried by the original program.
A model for the viability loss was made from the starter powders. The validity of the
model was checked by using previous viability results from one of the starters. With the
model it is possible to predict the viabilities at different temperatures and times. The
results predicted by the model differed from the results measured by colony count an
average of 0,22 decades.
According to the models, the activation energy for cell death differed between starters.
This indicates that there are different critical reactions happening in different powders for
the survival of the cells.
It could be possible to use the modified program with good product storage properties in
production scale. In order to avoid risks in production use, the drying should be
repeated.
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1 Johdanto
Työn tarkoituksena oli simuloida hapatebakteerijauheiden tuotantoa ja näin tehostaa
Valion hapatetuotannossa tapahtuvaa kylmäkuivausta. Kylmäkuivausohjelmien lyhe-
nemisen myötä hapatejauheiden tuotantokapasiteetti lisääntyy, tuotannossa on enemmän
”pelivaraa” kuivauksien välillä, eivätkä kuivaukset rasita koneistoa yhtä paljon kuin
ennen kuivausohjelmien tehostamista.
Työn kokeellinen osa suoritettiin Valio Oy:n Pitäjänmäen T&K-laboratoriossa. Valio on
Suomen suurin maidonjalostaja jalostaen 86 % Suomen meijereihin toimitetusta mai-
dosta, ja sen liikevaihdosta noin kolmannes kertyy ulkomaantoiminnoista. Valion omis-
taa 22 osuuskuntaa, jotka ovat suomalaisten maidontuottajien sekä maidon keräilyä tai
jalostusta harjoittavia yhteisöjä. Valio on Suomessa markkinajohtaja kaikissa keskeisis-
sä meijerituotteissa ja maailmanluokan edelläkävijä terveysvaikutteisten tuotteiden ke-
hittäjänä. Valion tehtävä on luoda kuluttajalle laatua, mielihyvää ja lisäarvoa sekä
sitoutuneille kumppaneille menestystä ja sillä edistää valiolaisten maidontuottajien elin-
keinoa.
Maitohappobakteerien kylmäkuivaus on yleinen tapa säilöä hapatteita. Kylmäkuivatut
hapatteet säilyvät hyvin varastossa, ja niiden kuljetuskustannukset ovat pienet. Kylmä-
kuivaamalla bakteerikonsentraatteja saadaan tuotteen vesipitoisuus laskemaan par-
haimmillaan alle 5 %:n [1]. Vesipitoisuuden laskun myötä bakteerit säilyvät kauemmin
elinkykyisenä varastoituina. Kylmäkuivaus sopii hyvin biologisille aineille, koska kui-
vaus tapahtuu matalissa lämpötiloissa [2]. Näin ei tapahdu lämpökuolemista ja kemial-
listen reaktioiden nopeus hidastuu.
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Kirjallisuusosa
2 Kylmäkuivaus
2.1 Jäädytys
Kylmäkuivaus koostuu kolmesta päävaiheesta, jäädytyksestä, sublimaatiosta ja desorp-
tiosta. Tuotetta jäädytettäessä noin 95 % tuotteessa olevasta vedestä jäätyy. Loput 5 %
vedestä pysyy nestemäisenä kemiallisesti sitoutuneena kuivattavaan tuotteeseen. [3]
Jäädytysnopeutta ja sen vaikutusta veden liikkuvuuteen pidetään tärkeimpänä jäädytys-
parametrina soluja jäädytettäessä [3]. Solukalvo ja solun sisäiset osat saattavat vaurioi-
tua kasvavasta elektrolyyttikonsentraatiosta solun, sisällä tai solu voi vaurioitua
mekaanisesti jääkiteiden synnyn vuoksi riippuen jäädytysnopeudesta. Puhdas vesi jää-
tyy solujen ulkopuolella jäädytettäessä soluja, jolloin veteen liuenneiden aineiden kon-
sentraatio kasvaa solun ulkopuolella. Tämä solunulkoinen osmoottinen paine aiheuttaa
veden kulkeutumisen ulos solusta, jolloin solu rutistuu ja on vaarassa menettää elinky-
kynsä.
Kuvassa 1 näkyy, kuinka eri jäädytysnopeudet vaikuttavat soluun. Solun jäätyessä hi-
taasti vedellä on paljon aikaa diffundoitua ulos solusta ylläpitämään osmoottista tasa-
painoa [3]. Tällöin solunsisäinen ja solunulkoinen veteen liuenneiden aineiden, kuten
elektrolyyttien, konsentraatio kasvaa ja niiden altistusajat solulle ovat pidempiä. Nämä
aineet saattavat olla vahingollisia solulle suurina pitoisuuksina. Veden poistuminen so-
lusta aiheuttaa myös solun rutistumisen ja solun soluseinä heikkenee. Kun vesi jäätyy
hitaasti, solunulkoisia jääkidealkioita syntyy vähän ja jääkiteistä tulee suuria [4]. Suuret
jääkiteet voivat rikkoa jo heikon soluseinän herkästi.
Optimaalisella jäätymisnopeudella jäädytettäessä soluista diffundoituu vettä solukalvon
läpi pois solusta ja liuenneiden aineiden konsentraatio kasvaa solussa [3]. Veden dif-
fundoituminen ei ole kuitenkaan yhtä suurta kuin hitaasti jäädyttäessä, eikä veteen
liuenneiden aineiden konsentraatio pääse nousemaan haitallisiin pitoisuuksiin. Konsent-
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raatio kasvaa kuitenkin tarpeeksi, että solunsisäisiä jääkiteitä ei muodostu. Optimaali-
sessa jäädytyksessä jääkiteiden koko on pienempi kuin hitaassa jäädytyksessä [4].
Kun soluja jäädytetään nopeasti, solulla ei ole tarpeeksi aikaa tasapainottaa osmoottista
painetta päästämällä vettä ulos solusta ja näin alentaa vesiliuoksen jäätymispistettä so-
lun sisällä. Tällöin solun sisällä oleva vesi jäätyy muodostaen pieniä jääkiteitä. Soluja
kuolee nopeassa jäädytyksessä enemmän kuin optimaalisessa jäädytyksessä, koska so-
lunsisäiset jääkiteet saattavat vahingoittaa solukalvoa tai soluelimiä tuhoten solun. Op-
timaalinen jäädytysnopeus vaihtelee eri bakteerien välillä, ja siihen vaikuttaa solukoko,
solukalvon permeabiliteetti, solukalvon rasvahappokoostumus ja soluseinän koostumus
[3]. Solun optimaalisesta jäädytysnopeudesta vallitsee osittain ristiriitaisia käsityksiä.
Usein viitataan parempiin säilyvyyksiin, mitä nopeammin solut jäädytetään. Uusimpien
tutkimusten mukaan liian nopeasta jäädytyksestä johtuvasta solunsisäisten jääkiteiden
muodostumisella saattaa olla negatiivisia vaikutuksia solujen elävyyteen [3].
Kuva 1. Solussa tapahtuvat fysikaaliset tapahtumat jäätymisen aikana. [3]
Optimaaliset jäädytysnopeudet vaihtelevat eri bakteerien välillä. Esimerkiksi matala
jäädytysnopeus (2,1 °C/min) sopii Escherichia coli -bakteerille, mutta Pseudomonas
fluorescens säilyi elossa parhaiten erittäin nopealla jäädytyksellä (233 °C/min). Hapate-
viljelmien jäädytyksessä optimaalinen jäädytysnopeus vaihtelee bakteerisukujen kesken.
Tutkimusten mukaan Lactobacillus acidophilus -bakteerien elävyydessä ei ollut merkit-
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täviä eroja matalan jäädytysnopeuden (3,5 °C/min) ja erittäin nopean jäädytysnopeuden
(200 °C/min) välillä. Myös jäädytettävän tuotteen ainesosilla ja niiden määrällä on mer-
kitystä optimaaliseen jäätymisnopeuteen. [3] Esimerkiksi Lactobacillus coryniform -
bakteerin kuivauksessa optimilämpötilanlasku muuttui noin 3,9 °C:sta minuutissa 2,7
°C:seen minuutissa, kun sakkaroosin määrä kasvoi 2 %:sta 20 %:iin [2].
Bakteerien optimijäädytysnopeus ei näytä riippuvan siitä, onko bakteeri gram-
positiivinen vai gram-negatiivinen. Tämä viittaa siihen, että soluseinän rakenteella ei ole
merkitystä veden liikkuvuuteen solussa. Solukalvo on samanlainen niin gram-
positiivisissa kuin gram-negatiivisissa soluissa, ja se näyttää kontrolloivan täysin nes-
teen liikkumista solussa.
2.2 Sublimointivaihe
Tuotteen jäädyttyä kuivuriin on luotava sellaiset olosuhteet, jotta jää voi sublimoitua.
Kuvasta 2 näkyy, että jään sublimoituminen tapahtuu alipaineessa. Paineen ollessa alle
610,5 pascalia ja lämpötilan ollessa alle 0 °C jää voi sublimoitua suoraan höyryksi. Tätä
kuivausvaihetta, jolloin suurin osa vedestä poistuu tuotteesta, kutsutaan primääri-
kuivausvaiheeksi [5]. Sublimoitumisnopeus riippuu tuotteen ja kondensaattorin höyryn-
paine-erosta. Vesimolekyylit kulkevat korkeasta höyrynpaineesta kohti alhaisempaa
höyrynpainetta. Koska höyrynpaine on riippuvainen lämpötilasta, kondensaattorin läm-
pötilan on oltava alhaisempi kuin tuotteen, jotta vesi siirtyy tuotteesta kuivausilmaan.
Tuotetta voidaan lämmittää sublimoitumisen nopeuttamiseksi, mutta tuotteen on pysyt-
tävä jäätyneenä koko kuivauksen ajan, jotta lopputuote on laadukasta. Tuotteen lämmit-
täminen mahdollisimman nopeasti sulattamatta tuotetta on optimaalisen kuivauksen
avain [6]. Taulukosta 1 nähdään lämpötilan ja höyrynpaineen riippuvuus. Taulukosta
huomataan myös, että tuotteen lämpötilan nostaminen kasvattaa tuotteen ja kondensaat-
torin välistä höyrynpaine-eroa enemmän kuin kondensaattorin lämpötilan laskeminen.
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Kuva 2. Veden faasidiagrammi. [7]
Taulukko 1. Höyrynpaine eri lämpötiloissa [6].
Paine (mbar) Lämpötila (°C)
6,104 0
2,599 -10
1,034 -20
0,381 -30
0,129 -40
0,036 -50
0,011 -60
0,0025 -70
0,0005 -80
Konsentraatteihin, joihin on lisätty sokereita voivat lasittua. Lasittuneisiin konsentraat-
teihin voi tulla rakenteellisia muutoksia kuivauksen aikana, jolloin tuotteen rakenne
luhistuu [6]. Jos tällaista tuotetta lämmitetään liian nopeasti, sulamisen sijaan tuote voi
kutistua sublimointivaiheen aikana pienempään tilavuuteen kuin kuivauksen alussa.
Konsentraatin jäätyessä siihen muodostuu jääkiteitä, ja niiden välissä on kuiva-aine sekä
siihen sitoutunut vesi erittäin huokoisena rakenteena. Jääkiteet ylläpitävät kuivattavan
aineen rakennetta, mutta jos jääkiteet sublimoituvat pois tuotteesta, kun kuiva-aineessa
on vapaata vettä, huokoinen rakenne romahtaa. Luhistuneista tuotteista jää ei subli-
moidu yhtä tehokkaasti kuin huokoisista tuotteista, jolloin lopputuotteen laatu kärsii. [8
s. 398-400]
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Primäärikuivausvaihe on saavuttanut päätepisteen, kun tuotteessa ei ole enää vapaata
jäätä, joka voisi sublimoitua. Primäärikuivauksen lopun voi määrittää monella eri taval-
la kuten esimerkiksi paineennostotestillä, jossa suljetaan kuivauskammio, minkä jälkeen
kuivauskammion paine ei saa nousta yli määritettyjen rajojen. [9] Seuraamalla tuotteen
lämpötilaa voidaan myös määrittää primäärikuivausvaiheen päätepiste. Tuotteen lämpö-
tila nousee pyrähtäen, kun tuotteesta on loppunut jää, joka jäähdyttää tuotetta sublimoi-
tuessaan.
2.3 Sekundaarivaihe
Primäärikuivauksen jälkeen tuotteesta on poistettava sitoutunut vesi eli tuotteeseen ke-
miallisesti liittynyt vesi. Sitoutunut vesi on vaikeammin poistettavissa kuin vapaa vesi,
minkä takia pakkaskuivuriin luodaan korkeampi alipaine ja lämpötila kuin primääri-
kuivauksessa. Sitoutunut vesi poistuu desorptiolla jälkimmäisessä kuivausvaiheessa.
Vesi siirtyy diffuusion avulla jauheen pinnalle, josta se siirtyy kuivaan ilmaan. [5] Se-
kundaarikuivausvaiheessa tuotteen lämpötila on yleensä yli huoneenlämpötilan, mutta
kuitenkin niin alhainen, että se ei vahingoita tuotetta. Lämpötilan voi nostaa sekundaa-
rikuivausvaiheessa yli jäätymislämpötilan, koska tuotteessa ei ole enää jäätä, joka voisi
sulaa. Muut olosuhteet kuten paine ja kondensaattorin lämpötila pysyvät kuivurissa va-
kiona sekundaarivaiheen aikana. Sekundaarikuivausvaiheessa mahdollisimman alhainen
paine ja kondensaattorin lämpötila nopeuttavat veden desorptiota [6]. Karkeasti voi sa-
noa, että primäärikuivausvaihe kestää noin 2/3 kuivausajasta ja sekundaarikuivaus 1/3.
2.4 Johtokyky kuivauksen seurannassa
Kuivauksien aikana on mahdollisuus mitata lyoanturilla, kuinka kuivattavat tuotteet
johtavat sähköä. Lyoanturin antama lukema kertoo, missä olomuodossa tuote on. Kun
tuote on nestemäisessä muodossa, se johtaa sähköä ja anturin lukema on silloin matala,
noin 10 % luokkaa. Tuotteen jäätyessä se johtaa vähemmän sähköä kuin nestemäisenä
ja lyoanturin lukema nousee. Kuivauksen loppua kohden tuotteesta poistuu yhä enem-
män vettä, lyoanturin lukema nousee ja tasaantuu 100 %:iin, jolloin tuote ei enää johda
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lainkaan sähköä. Tuotteiden jäätymispiste jäädytysvaiheessa on mahdollista määrittää
lyoanturin ja lämpötila-anturin antamien käyrien leikkauspisteestä. Kuvassa 3 on veden
johtokyky- ja lämpötilakäyrät veden jäätyessä.
Kuva 3. Veden jäätymispisteen määrittäminen lyoanturin ja lämpötila-anturin tulosta-
mien käyrien leikkauspisteestä[10].
3 Suoja-aineet
Suoja-aineiden lisäys kuivattavaan materiaaliin parantaa solujen elävyyttä kylmäkuiva-
uksen ja varastoinnin aikana. Tunnettuja suoja-aineita ovat muun muassa sokerit, ami-
nohapot ja proteiinit. Rasvatonta maitojauhetta on myös usein käytetty suoja-aineena.
[1] Sokereiden suojaava ominaisuus saattaa johtua niiden kyvystä sitoa vettä, jolloin
jääkiteiden muodostus vähenee solujen sisällä [11].
Sokerit ovat yleisiä suoja-aineita niiden hinnan sekä elintarvikkeissa yleisen käytön
vuoksi. Tutkimusten mukaan seuraavilla sokereilla tai sokerialkoholeilla on suojaavia
ominaisuuksia hapatteiden kuivaamisessa: trehaloosi [12], sorbitoli [13], mannitoli [14],
laktoosi [15], sakkaroosi [12; 16] ja mannoosi [16].
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Kylmäkuivattujen tuotteiden halutaan säilyvän elossa mahdollisimman pitkään säilytyk-
sen aikana. Mikrobien elävyyteen vaikuttavia tekijöitä ovat esimerkiksi kuivattava kan-
ta, käytettävä suoja-aine, suoja-ainemäärä, konsentraatin jäätymisnopeus sekä bakteerin
fysiologinen tila [2; 11; 17]. Bakteerien elävyyteen voi esimerkiksi vaikuttaa se, lopete-
taanko bakteerien kasvatus bakteerien ollessa eksponentiaalisessa kasvuvaiheessa vai
stationäärivaiheessa.
3.1 Sokereiden suojelumekanismit
Sokereiden suojaavien ominaisuuksien on yleisimmin tunnustettu tapahtuvan hapatteen
kuivaamisvaiheessa. Kuitenkin sokerit suojaavat hapatteita jokaisessa prosessivaiheessa
hapatejauheiden valmistusprosessin alusta (viljely) loppuun (säilytys). Sokereiden usko-
taan parantavan hapatebakteerien selviytymistä kylmäkuivausprosessista, jos niitä on
käytetty jo viljelmän kasvatusalustassa. [16] Sokereiden aiheuttama osmoottinen paine
viljelmässä voi saada bakteerit sietämään osmoottista painetta paremmin myöhemmin
tapahtuvassa kylmäkuivauksessa.
Sakkaroosin suojaavat ominaisuudet suoja-aineena paranivat, jos viljelmän kasva-
tusalustassa oli käytetty sakkaroosia verrattuna kasvatukseen, jossa kasvatusalustassa ei
ollut sakkaroosia, mutta osmoottinen paine oli sama [18; 19]. Tämä viittaisi siihen, että
kuivattujen hapatebakteerien parantunut elävyys ei johdu ainoastaan solujen sopeutumi-
sesta osmoottiseen paineeseen vaan jostain muusta. Suoja-aineiden suojelumekanis-
meista on monta eri hypoteesia kirjallisuudessa [19]. Hypoteeseja ovat muun muassa
veteen liuenneiden aineiden suosiva poissulkeminen, veden korvaus ja sokereiden lasit-
tuminen.
Normaalissa solukalvossa on vettä adsorboituneena fosfolipideihin. Kun tuotetta kuiva-
taan, vesi poistuu solukalvoilta ja van der Waalsin voimat kasvavat hiilivetyjen välillä
[19]. Jos solukalvot kuivuvat liikaa kylmäkuivauksen aikana (solukalvolta on poistunut
> 75 % vedestä), solukalvon pinnalla syntyy puristusvoimia. Puristusvoimien vuoksi
fosfolipidien faasi voi muuttuu neste-jääkidefaasista geelifaasiin. Kuvassa 4 on pelkis-
tetty faasidiagrammi, josta näkyy se, että solukalvo on geelifaasissa, jos lämpötila ja
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vesipitoisuus ovat liian matalat. Tuotteen lämmittämisellä kuivauksen aikana voidaan
ehkäistä solukalvon faasinmuutos geelifaasiin kylmäkuivausprosessin aikana. Yleisesti
uskotaan, että sokereiden lisäys kylmäkuivattavaan tuotteeseen laskee solukalvon faa-
sinmuutoslämpötilaa (Tm) kylmäkuivauksen aikana. Kuvasta 4 nähdään myös, kuinka
solukalvo voi olla neste-kiinteä -olomuodossa geelin sijaan sokerin lisäyksestä johtuen.
Kuva 4. Solukalvon faasidiagrammi [19]
3.1.1 Veden syrjäytys
Vedenkorvaushypoteesi on vanhin teoria sokereiden suojelumekanismeista kylmä-
kuivausprosessissa [19]. Se on tunnetuin ja hyväksytyin teoria siitä, kuinka sokerit sta-
biloivat solukalvoa. Väitetään, että tiettyjä spesifisiä reaktioita sokereiden ja solukalvon
välillä tarvitaan, jotta sokerit suojaavat tuotetta kylmäkuivauksen aikana. Sokerit laske-
vat solukalvon faasinmuutoslämpötilaa, minkä johdosta solukalvon rakenteessa ei synny
muutoksia laskiessa lämpötilaa kylmäkuivauksen aikana. Vesi yleensä sijaitsee solukal-
von fosfolipidisten pääryhmien läheisyydessä tunkeutuen lievästi kalvon sisään. Tutki-
mukset osoittavat, että sokereiden kyky reagoida solukalvon fosfolipidisten pääryhmien
kanssa suojaa solua kylmäkuivauksen aikana [20]. Sokerit liittyvät solukalvoon ve-
tysidoksella, joka vallitsee sokerin hydroksyyliryhmän ja solukalvon fosfaattiryhmän
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välillä. Kuvassa 5 näkyy, kuinka sokerit syrjäyttävät veden solukalvon fosfolipidisten
pääryhmien välistä. Eri sokereilla on erilainen rakenne, ja tämän vuoksi niiden suojaa-
vat ominaisuudet vaihtelevat toisistaan. Kuvan yläosan tapauksessa pienen rakenteen
omaava sokeri korvaa veden solukalvon fosfolipidisten päiden välissä ja näin muokkaa
myös solukalvon ominaisuuksia laskien sen faasinmuutoksen lämpötilaa. Suuret poly-
meeriset sokerit, joilla on jäykkä molekyylirakenne, kuten dekstraani eivät pysty tun-
keutumaan pääryhmien väliin. Näin sokeri ei pysty vahvistamaan solukalvoa, ja
solukalvon faasi saattaa muuttua kylmäkuivauksen aikana, kuten kuvan keskiosan tapa-
uksessa. Taipuisat sokerit, kuten inuliini, pystyvät tunkeutumaan solukalvoon suojaten
sitä rakenteen muutoksilta toisin kuin jäykkärakenteiset sokerit, jotka eivät taivu fosfo-
lipidisten pääryhmien väliin (kuvan alaosa). Näin myös molekyylirakenteen notkeus
vaikuttaa sokerin kykyyn syrjäyttää vettä solukalvon läheisyydestä.
Kuva 5. Sokereiden käyttäytyminen solukalvon läheisyydessä [19].
3.1.2 Sokereiden lasittuminen
Lasittumisella tarkoitetaan aineen fysikaalista tilaa, jossa aine on lasimaisessa erittäin
viskoosissa nestemäisessä tilassa. Lasittuminen tapahtuu yleensä 100 °C matalammassa
lämpötilassa kuin tuotteen sulamislämpötila. [21, s. 300-308]
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Toisin kuin veden korvaushypoteesin suojelumekanismeissa, sokereiden lasittuminen ei
reagoi spesifisesti solukalvon kanssa. Kun sokerit eivät kiteydy vaan lasittuvat, usko-
taan sen laskevan solukalvon faasinmuutoslämpötilaa (Tm) volumetristen vaikutusten
sekä solukalvojen välissä tapahtuvan lasittumisen myötä. Kuvassa 6 näkyy, kuinka pie-
nimolekyyliset sokerit pääsevät solukalvojen väleihin ja pystyvät laskemaan solukalvon
Tm –arvoa (1), mutta suurimolekyyliset sokerit eivät lasitu solukalvojen pinnalla, minkä
vuoksi ne eivät pysty laskemaan solukalvojen faasinmuutoslämpötilaa eivätkä näin pys-
ty suojelemaan solukalvoa (2). Sokereiden lasittumislämpötilan, (Tg) on oltava korke-
ampi kuin Tm, jotta sokerit lasittuvat ennen solukalvon faasinmuutosta ja näin pystyvät
suojelemaan solukalvoa. [19]
Kuva 6. Pieni- ja suurimolekyylisten sokerien lasittuminen solukalvoilla tai niiden ulko-
puolella. [19]
Lasittuneena sokereiden uskotaan suojelevan soluja kuivausprosessin lisäksi myös va-
rastoinnin aikana. Sokerit suojaavat soluja säilytyksessä nostamalla niiden Tg –arvoa ja
siten sokerit voivat esiintyä säilytyksessä lasimaisessa olotilassa. Tuotteen suuren vis-
kositeetin uskotaan yleisesti hidastavan molekyylien liikkumista, ja siten reaktioaikoja,
kun lämpötila on Tg tai sen alle. [19]
Sokereiden tehokkuus suojata soluja saattaa olla riippuvainen sokerin lasittumislämpöti-
lasta [21, s. 300-308]. Tutkimuksen mukaan trehaloosilla oli parhaat suojeluominaisuu-
det biomateriaalien kylmäkuivauksessa [22]. Trehaloosin jälkeen tulivat maltoosi,
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sakkaroosi ja glukoosi. Kyseisten sokereiden Tg-arvot ovat 107 °C, 91 °C, 67 °C ja 36
°C. Sokereiden suojaavat ominaisuudet eivät välttämättä riipu pelkästään sokerista, vaan
säilyvyyteen voi vaikuttaa myös muiden aineiden koostumus kuivattavassa tuotteessa.
Esimerkiksi erään tutkimuksen mukaan Lactobacillus acidophilus –bakteerin elävyys
34 päivän säilytyksen jälkeen oli 19,5 %, kun kuivauksessa oli trehaloosia ja boraattia
läsnä, mutta elävyys laski 11,4 %:iin, kun pelkästään trehaloosia oli läsnä [22].
3.1.3 Veteen liuenneiden aineiden valikoiva poissulkeminen
Osmolyytit ovat veteen liuenneita orgaanisia yhdisteitä, jotka vaikuttavat osmoottisen
paineen säätelyyn. Ne myös suojaavat solukalvoa sekä solun proteiineja jäätymiseltä
[23], kuivumiselta [24] ja korkealta lämpötilalta [25]. Osmolyytteja ovat muun muassa
aminohapot, proteiinit ja jotkin sokerit (sakkaroosi, trehaloosi). Osmolyytit auttavat
soluja kestämään kuivauksessa syntyvää osmoottista painetta [19]. Kun osmolyyttejä on
läsnä solun ympärillä, solulla on paremmat mahdollisuudet selvitä kuivauksesta. Osmo-
lyyttien uskotaan sulkevan valikoidusti pois veteen liuenneita aineita solun ympäriltä,
mikä on pääsuojelumekanismi veden migraatiolle solusta osmoottisen paineen vuoksi.
Osmolyyttien affiniteetti on suurempi vedelle kuin siihen liuenneille aineille, ja siksi
vesi kerääntyy proteiinin tai solukalvon ympärille kuvan 7 osoittamalla tavalla. Näin
osmolyytit sulkevat solut luontaiseen ympäristöönsä ja suojelevat solua esimerkiksi
haitallisten veteen liuenneiden aineiden suurilta konsentraatioilta.
Kuva 7. Veteen liuenneiden aineiden poissulkeminen proteiinin (vasemmalla) ja solu-
kalvon (oikealla) läheisyydestä. Viisikulmaiset sokerit sulkevat proteiinin tai solukalvon
luonnolliseen tilaansa (harmaa alue).
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Sokereiden lisääminen kasvualustaan voi edistää liuenneiden aineiden poissulkemista
solun ympärillä. Se voi myös edistää solun eksopolysakkaridin (EPS) muodostamista.
EPS saattaa suojata solua, koska sillä on geelimäisiä ominaisuuksia, jotka ovat saman-
tapaisia kuin lasittuvilla polymeereillä. EPS saattaa myös suojata soluja, koska se reagoi
solukalvon fosfolipidisten pääryhmien kanssa, kuten myös sokerit tekevät. [19]
4 Säilyvyyden mallinnus
Solujen kuoleminen voi olla matemaattisesti samanlaista kuin entsyymien deaktivointi
[26, s. 289-291]. Jos solujen kuoleminen on samanlaista kuin entsyymien deaktivointi,
niin kuoleminen on ensimmäisen kertaluvun kinetiikkaa, jolloin
rd = kdN, (1)
jossa rd on solujen kuolemisnopeus, N on elävien solujen lukumäärä ja kd on kuolemis-
nopeusvakio.
Suljetussa systeemissä ainoa asia, joka vaikuttaa elävien solujen määrään, on kuolleiden
solujen määrä, jolloin
rd = dt
dN
− = kdN (2)
Kun kd on vakio, voidaan integroida kaava 2 ja saadaan kaava 3:
N = N0 e kt− , (3)
jossa N0 on elävien solujen lukumäärä ajanhetkellä 0. [26, s. 289-291]
Ottamalla kymmenkantaiset logaritmit kaavan 3 molemmin puolin ja muokkaamalla
kaavaa saadaan kaava 5.
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kteNN −+= logloglog 0 (4)
10ln
lnloglog 0
kteNN
−
+= (5)
log N = log N0 - kdt, 10ln
kkd = (6)
Kaava 6 antaa suoran linjan, jonka kulmakerroin on kuolemisvakio.
Kuolemisvakioiden oletetaan käyttäytyvän Arrheniuksen yhtälön (7) mukaisesti lämpö-
tilan funktiona.
RT
E
d
a
Aek
−
= [27, s. 4-6], (7)
jossa Ea on reaktion aktivaatioenergia [kJ/mol], A on reaktion taajuustekijä ja R on ylei-
nen kaasuvakio, jonka arvo on 8,314472 J K-1 mol-1.
Taulukossa 2 on eri reaktioiden aktivaatioenergioita. Reaktiot voivat tapahtua taulukon
minimiaktivaatioenergian ja maksimiaktivaatioenergian välillä.
Taulukko 2. Aktivaatioenergiat eri reaktioille. [21, s. 141-143]
Ea (kJ/mol)
Reaktio Min Max
Entsyymireaktiot 0 33
C-vitamiinin tuhoutuminen 21 167
Ei-entsymaattinen ruskettuminen 38 167
Disakkaridien hydrolyysi 42 63
Karotenoidien hapettuminen 42 92
Lipidien hapettuminen 42 105
Itiöiden tuhoutuminen 251 335
Vegetatiivisten solujen tuhoutuminen 209 628
Proteiinien denaturoituminen 335 502
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Muokkaamalla Arrheniuksen yhtälöä saadaan yhtälö kaavan 10 muotoon, jossa kuole-
misvakio eri lämpötiloissa voidaan suhteuttaa kuolemisvakioon referenssilämpötilassa
ratkaisemalla frekvenssitekijä A Arrheniuksen yhtälöstä ja lausumalla se referenssiläm-
pötilan avulla.
ref
a
a
RT
E
dref
RT
E
d ekekA == (8)
)/1/1( refa
a
ref
a
TT
R
E
dref
RT
E
RT
E
drefd ekeekk
−−
−
== (9)
)/1/1( refa TTR
E
dref
d e
k
k −−
= (10)
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Kokeellinen osa
5 Materiaalit ja menetelmät
5.1 Bakteeriviljelmät ja väliaineet
Kuivattavia tuotteita olivat stationäärivaiheessa konsentroidut maitohappobakteerikon-
sentraatit, jotka valmistettiin tuotantomittakaavassa. Käytössä oli kolmea eri bakteeri-
konsentraattia: hapate A, hapate B ja hapate C. Hapatteen B jauheen valmistusprosessis-
sa oli eroavaisuuksia verrattuna kahden muun hapatteen valmistusprosessiin.
Konsentraatteihin lisättiin kahta eri suoja-ainetta elävyyden parantamiseksi kuivauksen
ja varastoinnin aikana. Käytettyjä suoja-aineita olivat suoja-aine 1 ja suoja-aine 2. SA 1
oli maitopohjainen suoja-aine ja SA 2 oli sokeripohjainen suoja-aine. Suoja-aineen pi-
toisuus kuivattavasta tuotteesta oli 10, 20 tai 30 %.
5.2 Kuivaus
Kylmäkuivaus suoritettiin Pilot Freeze Dryer EPSILON 2- 6D -kylmäkuivurilla (Martin
Christ GmbH, Saksa). Kuvassa 8 on kylmäkuivurin kaaviokuva. Kuivuri sopii hyvin
simuloimaan tuotantomittakaavan oloja. Kuivurin jääkapasiteetti on 6 kg ja kondensaat-
torin lämpötila laskee jopa -90 °C:seen. Kuivuriin asetettiin kolme tarjotinta, joiden
sivut ovat 15 cm · 15 cm. Tarjottimille kaadettiin 300 ml kuivattavaa konsentraattia,
jolloin muodostui 1,33 cm paksu kerros konsentraattia. Tarjottimia lämmitettiin ja jääh-
dytettiin levyillä, joille ne asetetaan kuivuriin.
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Kuva 8. Kylmäkuivurin kaaviokuva.
Kuivauksien aikana paine kuivurissa oli 0,2 mbar eli 200 pascalia kuivauksen primääri-
vaiheessa. Sekundaarikuivaus suoritettiin 0,05 mbar paineessa.
Kylmäkuivurin kuivaus perustuu höyrynpaine-eron ylläpitämiseen. Tuotteen pinnalla on
kuivaa ilmaa, johon tuotteesta vapautuu vesihöyryä sublimaation tai desorption avulla.
Syntyvää kosteaa ilmaa kierrätetään kondensaattorin läpi. Kondensaattorin lämpötila on
kylmempi kuin ilman, jolloin vesi tiivistyy kondensaattorille. Näin syntyy kuivaa ilmaa,
jota voidaan kierrättää uudestaan kammion kautta, jossa tuote on.
Kuivauksen aikana seurattiin kuivauskammion painetta, jokaisen tuotteen lämpötilaa,
hyllyjen lämpötilaa ja kuivattavan materiaalin sähkönjohtokykyä. Hyllyjen lämpötilaa
seurattiin yhdellä anturilla. Tämän vuoksi jokaisen hyllyn lämpötila ei ollut välttämättä
kuivurin ilmoittama arvo, mutta lämpötilaeron voinee olettaa pieneksi. Kuivauksen ai-
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kana oli mahdollista mitata yhden kuivattavan materiaalin sähkönjohtokyky. Anturit
laitettiin jokaiseen kuivaukseen mahdollisimman samoihin paikkoihin.
Kuivauksen jälkeen tarjottimilla olevat hapatejauheet siirrettiin suojattuna laminaari-
kaappiin, jossa ne siirrettiin aseptisesti Minigrip-pusseihin. Jauheet murskattiin ja sekoi-
tettiin mahdollisimman homogeenisiksi, minkä jälkeen ne annosteltiin steriloiduilla
lusikoilla valoa läpäisemättömiin foliopusseihin. Tämän jälkeen pussit suljettiin pussin-
sulkijalla, jolloin pusseista tuli ilmatiiviitä eivätkä jauheet päässeet kosketuksiin enää
valon, hapen ja ilmankosteuden kanssa.
5.3 Analyysimenetelmät
5.3.1 Säilyvyysseuranta
Jauheet siirrettiin pussituksen jälkeen -20 °C:seen rauhoittumaan kylmäkuivauksen ai-
heuttamasta stressistä. Jauheet olivat pakkasessa noin vuorokauden, jonka jälkeen jau-
heista tehtiin hapatejauheiden alkupitoisuusmääritykset, puhtausmääritykset ja
kosteusmääritys. Pussit siirrettiin samalla -20 °C:sta säilytyslämpötiloihinsa. Säilytys-
lämpötilat olivat -20, 10, 25, 30 ja 37 °C. Korkeammissa lämpötiloissa (25, 30 ja 37 °C)
jauheista tehtiin elävien solujen määritykset viikon välein neljän viikon ajalta. Kymme-
neen asteeseen jauheet laitettiin 1, 3, 6, ja 12 kuukauden ajaksi ja pakkaseen jauheet
laitettiin 12 kuukaudeksi. Kaikista kuivauksista ei tullut kuitenkaan tarpeeksi jauheita,
jolloin täytyi karsia osa näytepisteistä pois. Lisäksi 3, 6 ja 12 kuukauden näytepisteitä ei
ollut mahdollista analysoida tämän työn aikana työn, koska insinöörityön käytännön
osuuden kesto ei ollut riittävän pitkä.
5.3.2 Kosteus
Jauheiden kosteuden määritys tehtiin kaksi kertaa näytettä kohden. Ensimmäisessä mää-
rityksessä käytettiin Testo 650 –anturia, jolla määritettiin hapatejauheen veden aktiivi-
suus. Toisella määrityksellä määritettiin jauheen vesipitoisuus gravimetrisesti.
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Gravimetrisessa määrityksessä noin 5 g jauhetta asetettiin 102 °C:seen viideksi tunniksi
ja vesipitoisuus laskettiin jauheen painon muutoksesta.
5.3.3 Elävyys
Hapatejauheen elävyysmäärityksissä punnittiin yksi gramma kylmäkuivattua jauhetta 99
ml:aan HCl-pepsiiniliuosta, josta tehtiin laimennossarja ja kasvatettiin agarilla pintavil-
jelynä. Jokaisesta laimennoksesta tehtiin rinnakkaisviljelyt. Hapate C ja hapate B kasva-
tettiin aerobisesti ja hapate A anaerobisissa olosuhteissa. Viljelyjä inkuboitiin 3-5
vuorokautta 37 °C:ssa. [28; 29]
5.4 Säilyvyyden mallinnus
Säilyvyysseurannasta saatujen hapatejauheiden pitoisuuksista määritettiin kuolemisva-
kiot jokaiselle jauheelle eri lämpötiloissa ja eri suoja-ainepitoisuuksilla. Kuolemisvakiot
määritettiin kaavalla 6: log N = log N0 - kdt.
Kuolemisvakioista piirrettiin malli lämpötilan funktiona eri suoja-ainepitoisille jauheil-
le. Mallin (7) kaava oli RT
E
d
a
Aek
−
= . Parametrien Ea- ja A -arvot määritettiin jauheille
sovittamalla jauheen kuolemisvakioiden koepisteille käyrä lämpötilan funktiona.
Malli muokattiin niin, että kuolemisvakio suhteutettiin vielä referenssilämpötilaan.
Muokatun mallin (10) kaava oli
)/1/1( refa TTR
E
dref
d e
k
k −−
=
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6 Tulokset
6.1 Hapate A
6.1.1 Kuivaus
Kuvassa 9 näkyy hapate A:n kuivauksen aikana kylmäkuivurissa vallinneet olosuhteet.
Kuivaus suoritettiin alkuperäisellä ohjelmalla, joka oli jo aikaisemmin ollut käytössä
hapatejauheiden valmistuksessa. Kuvasta näkee myös, kuinka tuotteet ovat käyttäyty-
neet kuivauksen aikana. Jokaiseen kuivaukseen valmistettiin konsentraatit kolmella eri
suoja-ainepitoisuudella. Konsentraateissa oli jokaisessa oma lämpötila-anturi kuivauk-
sen ajan. Näin saatiin tietää, kuinka suoja-ainepitoisuus vaikutti tuotteiden lämpötila-
käyrään ja jäätymispisteeseen. Liitteestä 1 näkyy tuotteiden jäätymispisteet. Hapatteen
A konsentraatin jäätymispiste oli keskimäärin -35 °C.
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Kuva 9. Ensimmäisen hapatteen A kuivauksen kuivurin tulostamat lämpötilakäyrät sekä
lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 10 %).
Kuvan 10 kuivaus oli muokattu alkuperäisestä kuivausohjelmasta. Kuvassa näkyvät
kuivurissa vallinneet olosuhteet ja tuotteiden käyttäytyminen kuivauksen aikana. Alku-
peräisessä kuivausohjelmassa hyllyjen lämpötilaa nostettiin useassa erillisessä askel-
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massa, kun taas muokatussa ohjelmassa lämpötilan nosto tehtiin tasaisesti kahdessa vai-
heessa haluttuun lämpötilaan. Ensin lämpötilaa nostettiin noin 1,5 °C tunnissa 26 tuntia
30 minuuttia, minkä jälkeen lämpötilan nostoa korotettiin kolmeen asteeseen tunnissa
kymmenen tunnin ajan. Ohjelmaa muokattiin primäärikuivausvaiheesta, koska se on
pisin ja helpoiten lyhennettävä vaihe. Kaikissa ohjelmissa jäädytys- ja sekundaari-
kuivausvaiheet olivat samanlaisia. Tuotteet jäädytettiin noin huoneenlämpöisestä -40
°C:ksi hieman yli puolessatoista tunnissa, jolloin jäätymisnopeudeksi saatiin 0,6
°C/min.
Kuvan 10 lyoanturin käyrällä nähtävä notkahdus, ja se, että lukema pysyy matalalla
useiden tuntien ajan, viittaa tuotteen sulamiseen. Sulaminen varmistui tuotetta purkaes-
sa, jolloin tuotteessa näkyi selviä kuohumisen jälkiä.
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Kuva 10. Muokatun hapatteen A kuivausohjelman eri kylmäkuivurin osien lämpötilat
sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 20 %).
Hapate A:n kylmäkuivausohjelmaa muokattaessa ohjelmaa lyhennettiin noin 12 tuntia
alkuperäisestä 62 tunnista 59 minuutista muokattuun 50 tuntiin ja 50 minuuttiin eli kyl-
mäkuivausohjelma lyheni noin 19,3 %.
Kuvasta 11 on helppo hahmottaa hapatteen A kylmäkuivausohjelmien jäädytys-, pri-
määri- kuivaus- ja sekundaarikuivausvaiheet paineiden arvoista. Kuivauksen alussa
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konsentraattia jäädytettäessä, kuivurissa ei voi olla vielä alipainetta, koska muutoin
konsentraatti alkaa kuohua. Konsentraatin jäädyttyä kylmäkuivuriin imetään alipaine,
jolloin vesi alkaa sublimoitua tuotteesta. Lopuksi, vapaan veden sublimoiduttua kuivu-
riin, luodaan vielä suurempi alipaine, jolloin nestemäisessä muodossa oleva kemiallises-
ti sitoutunut vesi poistuu tuotteesta desorption avulla.
Kaikissa kuivauksissa primäärikuivausvaiheen paine oli 0,2 mbar, ja sekundaari-
kuivausvaiheessa paine oli 0,05 mbar. Kuvasta 11 näkyy, kuinka primäärikuivausvai-
heen pituus muuttui muokatulla kuivausohjelmalla. Kuivauksessa ainoastaan
primäärikuivausvaiheen alipaineen pitoaika muuttui lyhyemmäksi, minkä seurauksena
sekundaarikuivausvaihe alkoi aikaisemmin.
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Kuva 11. Alkuperäisen ja muokatun hapatteen A kylmäkuivausohjelman paine kuivauk-
sen aikana.
Kuivauksissa käytetyissä konsentraateissa oli eroja konsentrointiasteissa. Toisen ja
kolmannen hapate A:n kuivauksissa käytetyt konsentraatit erosivat ensimmäisessä kui-
vauksessa käytetystä konsentraatista.
Hapatteen A kuivaus tehtiin vielä kerran, jotta saatiin varmistettua muokatulla ohjelmal-
la tapahtuneelle tuotteen sulamiselle syy. Kolmannessa hapatteen A kuivauksessa käy-
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tettiin samaa alkuperäistä ohjelmaa, jolla ensimmäinen kuivaus suoritettiin. Kuvasta 12
näkee, että tuote sulaa lähes heti kuivauksen alettua eikä tuote kuivu kunnolla.
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Kuva 12. Alkuperäisellä ohjelmalla kuivatun hapatteen A kuivauksen kuivurin tulosta-
mat lämpötilakäyrät sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 20 %).
6.1.2 Säilyvyys
Liitteen 1 pitoisuusmääritysten tulosten kymmenkantaiset logaritmit on sijoitettu kuviin
13 ja 14 neljän viikon ajalta. Kuviin on myös piirretty trendiviivat eri lämpötiloissa säi-
lytetyille ja eri suoja-ainepitoisuuden omaaville jauheille. Trendiviivan kulmakerroin on
hapatejauheen solujen kuolemisvakio
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Kuva 13. Hapatteen A I kuivauksen (alkup. ohj.) säilyvyystulosten pitoisuuksien kym-
menkantaiset logaritmit ja niiden trendiviivat neljän viikon ajalta.
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Kuva 14. Hapatteen A II kuivauksen (muok. ohj.) säilyvyystulosten pitoisuuksien kym-
menkantaiset logaritmit neljän viikon ajalta sekä niihin sovitetut trendisuorat.
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Bakteerit kuolivat sitä nopeammin, mitä lämpimämmässä ne säilytettiin. Suuremman
määrän suoja-ainetta sisältävät jauheet säilyivät paremmin kuin pienen suoja-
ainepitoisuuden jauheet. Hapatebakteerit, joihin oli lisätty 10 % suoja-ainetta ja jotka
säilytettiin 37 °C:ssa, kuolivat yllättävän nopeasti. Neljän viikon säilytyksen jälkeen
elävien solujen määrä oli < 103 /g.
Taulukossa 3 näkyy ensimmäisen ja toisen hapatteen A kuivauksen elävien bakteerien
pitoisuuksien kymmenkantaisten logaritmien kulmakertoimet eli kuolemisvakiot neljäl-
tä viikolta ja niiden selitysaste sekä keskivirhe. Toisessa kuivauksessa käytettiin kylmä-
kuivausohjelmaa, joka oli muokattu alkuperäisestä ohjelmasta. Taulukosta näkyy,
kuinka toisen kuivauksen jälkeen jauheiden kuolemisvakiot ovat huomattavasti suurem-
pia kuin alkuperäisellä ohjelmalla kuivattujen jauheiden.
Taulukko 3. Hapatteen A kylmäkuivattujen jauheiden kuolemisvakiot (pienempi kuole-
misvakio lihavoituna) ja niiden selitysasteet sekä keskivirhe.
Alkup. ohj. Muokattu ohj.
kd kd R2 Kv. R2 Kv.
10 37 2,94 5,70 99,6 % 56,0 % 100,0 %
10 30 0,59 0,88 93,4 % 44,3 % 100,0 %
10 25 0,16 0,29 98,0 % 4,2 % 65,6 % 42,2 %
10 10 0,04 100,0 %
20 37 1,66 2,83 96,1 % 70,3 % 99,3 % 50,9 %
20 30 0,53 0,62 99,6 % 7,0 % 91,0 % 53,2 %
20 25 0,13 0,24 92,7 % 6,9 % 99,3 % 4,6 %
20 10 0,07 0,03 100,0 % 100,0 %
30 37 0,97 2,63 95,5 % 38,3 % 99,1 % 77,7 %
30 30 0,19 0,53 97,2 % 6,8 % 79,5 % 48,7 %
30 25 0,08 0,12 71,1 % 9,0 % 93,8 % 7,0 %
30 10 -0,07 0,03 100,0 % 100,0 %
SA%
Säilytys
T (°C)
Alkup. ohj. Muokattu ohj.
Kuolemisvakiot Kuolemisvakioiden selitysaste ja keskivirhe
6.1.3 Säilyvyyden mallinnus
Kuvaan 15 on sijoitettu taulukon 3 alkuperäisellä ohjelmalla kuivattujen jauheiden kuo-
lemisvakiot lämpötilan funktiona sekä määritetty niille mallit, joiden mukaan jauheiden
kuolemisvakio muuttuu lämpötilan muuttuessa. Mallit määritettiin kuolemisvakioille
niin, että koepisteiden ja käyrän arvojen erotusten neliösumma on mahdollisimman pie-
ni.
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Jokaiselle suoja-ainepitoisuudelle piirrettiin oma malli. Malli on kaavan 7 muotoa
TR
E
d
a
Aek
1
·−
= , jossa R on 8,31 J K-1 mol-1, T on lämpötila [K], A on reaktion taajuuste-
kijä ja Ea on aktivoitumisenergia [J mol-1]. Käyrien yhtälöt olivat 1,0·1030e-175000/RT,
5,0·1025e-151000/RT ja 1,0·1030 e-178000/RT alkaen jauheesta, jossa oli vähiten suoja-ainetta.
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Kuva 15. Hapatteen A I kuivauksen kuolemisvakiot lämpötilan funktiona eri suoja-
ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut käyrät.
Kuvaan 16 on sijoitettu toisen hapate A:n kuivauksessa saadut kuolemisvakiot eri läm-
pötiloissa ja eri suoja-ainepitoisuuksilla sekä piirretty niille mallit. Mallien kaavat näky-
vät kuvassa oikealla olevasta selitteestä.
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Kuva 16. Hapatteen A II kuivauksen kuolemisvakiot lämpötilan funktiona eri suoja-
ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut suorat.
6.2 Hapate B
6.2.1 Kuivaus
Hapatteen A ja hapatteen B kuivauksissa on aikaisemmin käytetty samaa ohjelmaa. En-
simmäisessä ja toisessa hapate B:n kuivauksessa käytettiin samaa alkuperäistä ohjelmaa
kuin ensimmäisessä hapate A:n kuivauksessa. Kuvista 17 ja 18 näkyy ensimmäisen ja
toisen hapate B:n kuivauksien olosuhteet. Hapate B:n kylmäkuivauksesta tehtiin kaksi
toistoa alkuperäisellä ohjelmalla. Hapate B:n konsentraatti jäätyi noin -15 °C:ssa. Liit-
teessä 1 on eritelty kuivauksien jäätymispisteet eri suoja-ainepitoisuuksilla.
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Kuva 17. Ensimmäisen alkuperäisellä ohjelmalla kuivatun hapatteen B kuivauksen kui-
vurin tulostamat lämpötilakäyrät sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 20 %).
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Kuva 18. Toisen alkuperäisellä ohjelmalla kuivatun hapatteen B kuivauksen kuivurin
tulostamat lämpötilakäyrät sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 30 %).
Kun alkuperäisillä ohjelmilla kuivattiin konsentraatteja, kuvista voi nähdä, että tuottei-
den lämpötilat eivät kulje samaa rataa hyllyn lämpötilan kanssa. Ohjelma säätelee hylly-
jen lämpötilaa, mutta tuotteiden lämpötila on alhaisempi kuin hyllyjen. Tämä johtuu
siitä, että jään sublimoituessa höyryksi tuotteesta vapautuu latenttilämpöä ja tuote jääh-
tyy samoin kuten hien haihtuminen iholta jäähdyttää kehoa. Kun tuotteen lämpötila saa-
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vuttaa hyllyn lämpötilan, voi olettaa, että tuotteessa ei ole enää vapaata jäätä ja sekun-
daarikuivausvaiheen voi aloittaa.
Hapate B:n kylmäkuivausohjelmaa muokattaessa huomattiin, että sekundaarikuivaus-
vaiheen voi aloittaa ainakin seitsemän tuntia aikaisemmin kuin alkuperäisessä ohjelmas-
sa. Muokatussa ohjelmassa lämpötilan nosto suoritettiin kahdessa vaiheessa, joiden vä-
lillä oli pito 0 °C:ssa.
Kuvasta 19 näkee hapate B:n kolmannen kuivauksen, joka suoritettiin muokatulla oh-
jelmalla. Hyllyjen lämpötilaa nostettiin kuivauksen aikana ensin 40 °C noin 26 tunnissa
ja 30 minuutissa. Hyllyn lämpötilan saavutettua 0 °C lämpötilaa pidettiin siinä viiden
tunnin ajan, minkä jälkeen lämpötilaa nostettiin tasaisesti 30 °C:seen kymmenessä tun-
nissa. Vaikka lämpötilannosto oli keskiarvoltaan nopeampaa kuin alkuperäisessä ohjel-
massa, lyoanturin lukema pysyy korkealla kuivauksen ajan. Lyoanturin käyrä viittaa
siihen, että tuote on pysynyt kiinteässä olomuodossa koko kuivauksen ajan.
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Kuva 19. Muokatulla ohjelmalla kuivatun hapatteen B kuivauksen kuivurin tulostamat
lämpötilakäyrät sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 10 %).
Hapate B kylmäkuivausohjelman muokkauksessa primäärikuivausvaihetta lyhennettiin
7 tuntia ja 9 minuuttia. Kokonaisuudessaan ohjelman pituus lyhentyi 62 tunnista ja 59
minuutista 55 tuntiin ja 50 minuuttiin eli noin 11,4 %.
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6.2.2 Säilyvyys
Kuviin 20, 21 ja 22 on piirretty liitteen 1 säilyvyyspitoisuuksien kymmenkantaisista
logaritmeista trendisuorat kuten kuvissa 18 ja 19. Solujen kuoleminen tapahtuu eks-
ponentiaalisesti. Ensimmäinen ja toinen hapatteen B kuivaus suoritettiin käyttäen alku-
peräistä ohjelmaa. Kolmannessa kuivauksessa käytettiin alkuperäisestä ohjelmasta
muokattua ohjelmaa.
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Kuva 20. Hapatteen B I kuivauksen (alkup. ohj.) säilyvyystulosten pitoisuuksien kym-
menkantaiset logaritmit neljän viikon ajalta.
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Kuva 21. Hapatteen B II kuivauksen (alkup. ohj.) säilyvyystulosten pitoisuuksien kym-
menkantaiset logaritmit neljän viikon ajalta.
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Kuva 22. Hapatteen B III kuivauksen (muok. ohj.) säilyvyystulosten pitoisuuksien kym-
menkantaiset logaritmit neljän viikon ajalta.
37
Taulukossa 4 näkyy hapatteen B jauheiden säilyvyyspitoisuuksien kymmenkantaisten
logaritmien kulmakertoimet eli kuolemisvakiot. Muokatulla ohjelmalla kuivattujen jau-
heiden kuolemisvakiot olivat pääsääntöisesti pienempiä kuin alkuperäisellä ohjelmalla
kuivattujen jauheiden.
Taulukko 4. Hapatteen B kuolemisvakiot eri ohjelmilla (pienempi kuolemisvakio liha-
voituna).
Alkup. ohj. Muokattu ohj.
kd kd
10 37 0,2245 0,1896
10 30 0,0946 0,0935
10 25 0,0552 0,0479
10 10 0,0016 0,0527
20 37 0,339 0,2261
20 30 0,0932 0,0909
20 25 0,0175 0,0417
20 10 0,0108 0,008
30 37 0,636 0,4686
30 30 0,1698 0,248415586
30 25 0,0664 0,0238
30 10 0,0437 0
Kuolemisvakiot
SA%
Säilytys
T (°C)
Taulukossa 5 on kolmen eri hapatteen B kuivauksen kuolemisvakioiden selitysaste ja
keskivirhe. Kymmenessä asteessa säilytettyjen jauheiden kuolemisvakioita määritettäes-
sä oli kaksi elävyysmäärityspistettä. Keskivirhettä ei pysty määrittämään, jos pisteet
eivät poikkea ollenkaan suoralta. Tämän vuoksi keskivirhettä ei ole määritetty kymme-
nessä asteessa.
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Talukko 5. Hapatteen B kuolemisvakioiden selitysaste ja keskivirhe.
R2 Kv. R2 Kv.
10 37 91,2 % 13,9 % 89,9 % 11,6 %
10 30 66,7 % 12,2 % 90,1 % 6,9 %
10 25 68,4 % 6,8 % 78,0 % 4,6 %
10 10 100,0 % 100,0 %
20 37 98,0 % 9,0 % 95,1 % 9,4 %
20 30 95,9 % 3,5 % 75,6 % 9,3 %
20 25 17,3 % 7,0 % 88,4 % 2,8 %
20 10 100,0 % 100,0 %
30 37 94,4 % 28,4 % 96,9 % 18,7 %
30 30 97,0 % 5,4 % 93,4 % 12,1 %
30 25 60,0 % 9,9 % 22,8 % 8,0 %
30 10 100,0 % 100,0 %
SA%
Säilytys
T (°C)
Alkup. ohj. Muokattu ohj.
6.2.3 Säilyvyyden mallinnus
Kuvaan 23 on sijoitettu ensimmäisessä hapatteen B kuivauksessa saadut kuolemisvakiot
eri lämpötiloissa ja eri suoja-ainepitoisuuksilla sekä piirretty niille mallit. Ensimmäises-
sä hapate B:n kuivauksessa kuolemisvakiot eivät käyttäydy lainkaan samalla tavalla
kuin muissa kuivauksissa. Kuvasta nähdään, että kuolemisvakiot eivät sijoitu niin sel-
västi eksponentiaaliselle käyrälle kuin muiden kuivauksien jauheiden kuolemisvakiot.
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Kuva 23. Hapatteen B I kuivauksen kuolemisvakiot lämpötilan funktiona eri suoja-
ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut mallit.
Taulukon 4 toisen hapate B:n kuivauksen kuolemisvakiot ovat sijoitettu kuvaan 24. Jo-
kaiselle suoja-ainepitoisuudelle tehtiin malli, joka kertoo, kuinka kuolemisvakio laskee
lämpötilan funktiona. Mallien kaavat näkyvät kuvan selitteessä.
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Kuva 24. Hapatteen B II kuivauksen kuolemisvakiot eri lämpötiloissa ja eri suoja-
ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut mallit.
Kuvassa 25 näkyy kolmannen hapate B:n kuivauksen kuolemisvakiot ja kuolemisvaki-
oiden mallit lämpötilan funktiona. Kuvasta näkyy, kuinka 30 % suoja-ainetta sisältävän
tuotteen kuolemisvakio kasvaa lämpötilan kasvaessa selvästi enemmän kuin muilla suo-
ja-ainepitoisuuksilla. Mallien kaavat näkyvät kuvan selitteessä.
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Kuva 25. Hapatteen B III kuivauksen kuolemisvakiot eri lämpötiloissa ja eri suoja-
ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut mallit.
6.3 Hapate C
6.3.1 Kuivaus
Hapate C:n alkuperäisessä kuivausohjelmassa oli nopea hyllyn lämpötilannosto kuiva-
uksen alussa. Tuotteiden lämpötilat eivät pysy hyllyjen lämpötilan arvoissa primääri-
kuivauksen alussa. Kuvasta 26 nähdään, että lyoanturin lukema heilahtelee suuresti,
mutta tuote ei kuitenkaan kuohunut alipaineen vaikutuksesta missään vaiheessa kuiva-
usta. Kuivauksen alussa tuotteiden lämpötilan ja lyoanturin leikkauspisteestä määritetty
tuotteen jäätymispiste oli keskimäärin -30 °C.
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Kuva 26. Alkuperäisellä ohjelmalla kuivatun hapatteen C kuivauksen kuivurin tulosta-
mat lämpötilakäyrät sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 20 %).
Hapate C:n alkuperäisen kuivausohjelman lämpötilannosto kuormittaa paljon kylmä-
kuivauslaitteistoa. Ohjelmaa muokattaessa lämpötilan nostosta tehtiin loivempi kuin
ensimmäisessä hapatteen C kuivauksessa, kuten nähdään kuvasta 27. Lämpötilannosto -
40 °C:sta 20 °C:seen suoritettiin neljän tunnin sijasta yhdeksässä tunnissa. Primääri-
kuivausvaihetta lyhennettiin myös kahdella tunnilla. Alkuperäinen kylmäkuivausohjel-
ma kesti 40 tuntia, mistä johtuen ohjelmaa ei lyhennetty yhtä paljon kuin hapate A:n ja
hapate B:n alkuperäisten ohjelmien muokkauksessa. Kuvasta näkee myös, kuinka tuot-
teiden, joissa on 20 ja 30 % suoja-ainetta, lämpötilat saavuttivat hyllyn lämpötilan juuri
ennen sekundaarikuivausvaiheen alkua. Tuote, johon lisättiin 10 % suoja-ainetta, saa-
vutti hyllyn lämpötilan huomattavasti aikaisemmin kuin muut tuotteet.
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Kuva 27. Muokatulla ohjelmalla kuivatun hapatteen C kuivauksen kuivurin tulostamat
lämpötilakäyrät sekä lyoanturin mittaama sähkönjohtokyky (SA 30 %).
6.3.2 Säilyvyys
Hapatteen C kylmäkuivausohjelman muokkauksessa ohjelma lyheni kolme tuntia. Al-
kuperäinen ohjelma kesti 40 tuntia eli ohjelmaa lyhennettiin 7,5 %. Kuivausohjelmaa
muokattiin niin, että se ei rasita kuivauskoneistoa yhtä paljon kuin ennen. Jyrkkä lämpö-
tilannosto muokattiin loivemmaksi, mikä ei kuitenkaan vaikuttanut tuotteen kuivumis-
nopeuteen merkitsevästi.
Kuvassa 28 näkyy, kuinka liitteen 1 pitoisuuksien kymmenkantaisista logaritmeista nel-
jän viikon ajalta muodostuu lineaarinen kuolemisvakio. 37 °C:ssa säilytettyjen jauhei-
den kuolemisvakiot ovat selvästi suurempia kuin muissa lämpötiloissa säilytettyjen
jauheiden. Lämpötiloissa 30, 25 ja 10 °C:ssa säilytettyjen jauheiden kuolemisvakiot
ovat samaa luokkaa neljän viikon säilytyksen aikana.
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Hapate C SA 1 10 % 37 °C
Hapate C SA 1 10 % 30 °C
Hapate C SA 1 10 % 25 °C
Hapate C SA 1 10 % 10 °C
Hapate C SA 1 20 % 37 °C
Hapate C SA 1 20 % 30 °C
Hapate C SA 1 20 % 25 °C
Hapate C SA 1 20 % 10 °C
Hapate C SA 1 30 % 37 °C
Hapate C SA 1 30 % 30 °C
Hapate C SA 1 30 % 25 °C
Hapate C SA 1 30 % 10 °C
Kuva 28. Hapatteen C I kuivauksen säilyvyystulosten pitoisuuksien kymmenkantaiset
logaritmit neljän viikon ajalta.
Muokatulla ohjelmalla kuivattujen jauheiden pitoisuuksien kymmenkantaiset logaritmit
ja niistä muodostuneet kuolemisvakiot näkyvät kuvassa 29. Kuten alkuperäisellä ohjel-
malla kuivattaessakin, muokatulla ohjelmalla kuivattaessa vain 37 °C:ssa säilytettyjen
jauheiden pitoisuus laski yli 90 % neljän viikon aikana.
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Hapate C SA 1 10 37 °C
Hapate C SA 1 10 30 °C
Hapate C SA 1 10 25 °C
Hapate C SA 1 10 10 °C
Hapate C SA 1 20 37 °C
Hapate C SA 1 20 30 °C
Hapate C SA 1 20 25 °C
Hapate C SA 1 20 10 °C
Hapate C SA 1 30 37 °C
Hapate C SA 1 30 30 °C
Hapate C SA 1 30 25 °C
Hapate C SA 1 30 10 °C
Kuva 29. Hapatteen C II kuivauksen säilyvyystulosten pitoisuuksien kymmenkantaiset
logaritmit neljän viikon ajalta.
Taulukossa 6 on elävyyden kymmenkantaisten logaritmien laskusta määritetyt kulma-
kertoimet eri suoja-ainepitoisille jauheille eri lämpötiloissa. Taulukossa on esitetty ha-
patteen C jauheet, jotka on kuivattu joko alkuperäisellä tai muokatulla ohjelmalla.
Taulukosta näkee, että pääpiirteisesti muokatulla ohjelmalla kuivatuilla jauheilla on
suurempi kuolemisvakio kuin alkuperäisellä ohjelmalla kuivatuilla jauheilla.
Taulukko 6. Hapatteen C jauheiden kuolemisvakiot kd säilytyksessä eri lämpötiloissa
(pienempi kuolemisvakio lihavoituna) sekä eri suoja-ainepitoisuudella ja niiden poik-
keamat trendisuoralta
Alkup. ohj, Muokattu ohj,
kd kd R2 Kv. R2 Kv.
10 37 1,31 1,47 89,3 % 94,7 % 85,3 % 86,7 %
10 30 0,05 0,08 91,7 % 2,5 % 25,4 % 25,8 %
10 25 0,02 -0,04 41,3 % 4,4 % 29,4 % 12,6 %
10 10 -0,01 -0,06 100,0 % 100,0 %
20 37 0,90 1,53 92,6 % 53,0 % 95,1 % 72,4 %
20 30 0,05 0,14 89,5 % 2,8 % 87,6 % 9,7 %
20 25 0,00 0,06 0,8 % 7,3 % 68,8 % 6,9 %
20 10 -0,01 0,02 100,0 % 100,0 %
30 37 0,90 1,29 79,4 % 83,3 % 94,1 % 67,8 %
30 30 0,04 0,11 95,9 % 1,6 % 87,8 % 7,7 %
30 25 0,02 0,06 62,6 % 3,4 % 89,1 % 3,6 %
30 10 0,01 0,01 100,0 % 100,0 %
Säilytys
T (°C)SA%
Muokattu ohj,Alkup. ohj,
Kuolemisvakioiden selitysaste ja keskivirheKuolemisvakiot
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6.3.3 Säilyvyyden mallinnus
Kuvaan 30 on sijoitettu taulukon 6 alkuperäisellä kuivausohjelmalla kuivattujen jauhei-
den kuolemisvakiot kd ja niille piirretyt mallien käyrät. Jauheiden suoja-ainelisäyksillä
ei näytä olevan suurta merkitystä kuolemisvakioihin. Kuvan selitteessä näkyy jauheille
eri suoja-ainepitoisuuksilla piirrettyjen mallien kaavat. Ne eroavat hyvin vähän toisis-
taan eli piirretyt käyrät ovat kuvassa lähestulkoon päällekkäin.
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1E49*e (^(-291000/R)*(1/T))
Hapate C I SA 1 10 %
Hapate C I SA 1 20 %
Hapate C I SA 1 30 %
Kuva 30. Hapatteen C I kuivauksen (alkup. ohj.) kuolemisvakiot eri lämpötiloissa ja eri
suoja-ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut mallit.
Taulukon 6 muokatulla ohjelmalla kuivattujen jauheiden kuolemisvakioista on piirretty
kuva 31. Pisteisiin sovitettiin käyrät, joiden kaavat ovat kuvan selitteessä. Käyrät ovat
kuvassa hyvin lähellä toisiaan, koska eri suoja-ainepitoisten jauheiden mallien paramet-
rien arvot säilytyksessä ovat samaa luokkaa.
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Kuva 31. Hapatteen C II kuivauksen (muok. ohj.) kuolemisvakiot eri lämpötiloissa ja eri
suoja-ainepitoisuuksilla sekä pisteisiin sovitetut mallit.
6.4 Jauheiden kosteudet
Samojen hapatejauheiden välillä ei ollut suuria vesipitoisuuseroja eri kuivauksien välil-
lä. Taulukossa 7 näkyy jokaisen jauheen gravimetrisesti määritetty vesipitoisuus, veden
aktiivisuus sekä konsentraattien konsentrointikertoimet. Jauheiden kosteuksista erottuu
selvästi hapatejauhe B, jonka vesipitoisuus laski alle 5 %:iin kuivauksen aikana ja veden
aktiivisuus kasvaa suoja-ainepitoisuuden kasvaessa. Hapate A:n toisen konsentraatin
konsentrointikerroin on pienempi kuin ensimmäisen hapate A:n konsentrointikerroin.
Tämä saattaa selittää hapate A:n jauheiden veden aktiivisuuksien erot. Hapate B:n kon-
sentraattiin lisättiin eri suoja-ainetta kuin hapatteiden A ja C konsentraatteihin, minkä
vuoksi jauheiden kosteuksien erot ovat niin huomattavat.
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Taulukko 7. Tuotteiden vesipitoisuudet, veden aktiivisuudet ja konsentrointikertoimet.
Vesi-%
SA%
Hapate A
I
Hapate A
II
Hapate B
I
Hapate B
II
Hapate B
III
Hapate C
I
Hapate C
II
10 12,2 12,2 1,9 2,3 2,9 15,4 14,9
20 14,4 14,5 2,7 3,0 3,6 13,5 13,2
30 14,0 14,5 3,6 3,7 4,3 12,6 12,6
aw
10 0,10 0,24 0,04 0,02 0,04 0,07 0,07
20 0,06 0,12 0,03 0,05 0,07 0,06 0,05
30 0,05 0,12 0,11 0,11 0,16 0,05 0,05
Konsentrointikerroin
14,5 10,2 15,0 18,0 15,7 14,5 14,2
Taulukon 7 vesipitoisuuksista ja jauheiden kuolemisvakioista 37 °C:ssa piirrettiin kuva
32. Jauheiden kuolemisvakiot kasvavat vesipitoisuuksien kasvaessa. Suoran selitysaste
on 85,3 % ja keskivirhe 21,1 %.
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Kuva 32. Jauheiden kuolemisvakio varastoituna 37 °C:ssa vesipitoisuuden funktiona.
Taulukon 7 veden aktiivisuudesta ja konsentrointikertoimesta piirrettiin kuvat 33 ja 34
jauheiden kuolemisvakion (37 °C:ssa) funktiona. Jauheiden veden aktiivisuudella ja
konsentrointikertoimella ei ole korrelaatiota kuolemisvakioiden kanssa. Kuvan 33 tren-
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disuoran selitysaste oli 0,05 % ja keskivirhe 55,0 %. Kuvan 34 trendisuoran selitysaste
oli 39,5 % ja keskivirhe 56,2 %.
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Kuva 33. Kuolemisvakio 37 °C:ssa veden aktiivisuuden funktiona.
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Kuva 34. Kuolemisvakio 37 °C:ssa konsentrointikertoimen funktiona.
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7 Tulosten tarkastelu
7.1 Kuivauskäyrien vertailu
Anturien sijoittaminen vaikuttaa paljon kuivurin tulostamiin käyriin. Kylmäkuivattavat
materiaalit käyttäytyivät erilailla keskellä tarjottimia ja tarjottimien reunoilla. Anturien
on oltava myös täysin kosketuksissa kuivattavan materiaalin kanssa, jotta mittaukset
ovat vertailtavia keskenään. Jos anturi ei ole täysin kosketuksissa materiaalin kanssa,
lukema saattaa heilahdella. Anturien sijoittaminen saattaa selittää eroja kylmäkuivaus-
käyrien välillä.
Lyoanturin käyrä on erilainen hapate A:n kahdessa ensimmäisessä kuivauksessa, vaikka
molemmat kuivaukset tehtiin samalla kylmäkuivausohjelmalla. Anturi on eri suoja-
ainepitoisessa konsentraatissa eri kuivauksissa, mikä saattaa selittää eroavaisuudet. En-
simmäisessä kuivauksessa anturi on sijoitettu konsentraattiin, johon lisättiin 20 % suoja-
ainetta. Toisessa kuivauksessa anturi on konsentraatissa, johon lisättiin 30 % suoja-
ainetta.
Hapatteen C kuivauksien lyoanturin arvot jäätymisvaiheessa erosivat toisistaan, kun
tuotteet kuivattiin alkuperäisellä kuivausohjelmalla ja muokatulla ohjelmalla. Alkupe-
räisen ja muokatun kylmäkuivausohjelman jäädytysvaiheet olivat samanlaiset. Lyoantu-
ri oli sijoitettu ensimmäisessä kuivauksessa (alkuperäinen ohjelma) konsentraattiin,
jossa oli 20 % suoja-ainetta. Lyoanturin arvo nousi noin 60 %:iin kuivauksen jäädytys-
vaiheessa. Toisessa kuivauksessa (muokattu ohjelma) lyoanturi oli sijoitettu konsent-
raattiin, johon oli lisätty 30 % suoja-ainetta. Lyoanturin arvo nousi toisen kuivauksen
jäädytysvaiheessa noin 80 %:iin. Ensimmäisen kuivauksen konsentraatin jäätymispiste
oli -32 °C ja toisen kuivauksen konsentraatin -31 °C. Konsentraattien suoja-ainepitoi-
suuden ero saattaa olla syy, jonka vuoksi lyoanturin käyrät ovat erilaiset hapate C:n kui-
vauksissa.
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7.2 Tuotteiden säilyminen
Kaikki bakteerit säilyivät sitä paremmin, mitä kylmemmässä bakteereita säilytettiin.
Hapatebakteerit säilyivät elossa paremmin myös matalissa vesipitoisuuksissa. Jauheiden
veden aktiivisuuksilla ja konsentraattien konsentrointikertoimilla ei ollut riippuvuutta
säilyvyystulosten kanssa.
Hapatteen A kuolemisvakioista näkyi selvästi, että hapate A säilyi sitä paremmin, mitä
enemmän suoja-ainetta oli kyseisissä tuotteissa. Hapate B sen sijaan käyttäytyi päinvas-
taisella tavalla. Parhaat säilyvyydet saatiin 10 %:n suoja-ainepitoisuudella, sitten 20
%:n, ja lopuksi hapate B säilyi huonoiten 30 %:n suoja-ainepitoisuudella.
Kolmen eri tuotteen kuolemisvakioista hapate C:n kuolemisvakiot riippuivat vähiten
suoja-aineen määrästä. Eri suoja-ainepitoisten jauheiden kuolemisvakioiden välillä oli
pienet erot, minkä takia ei voida laittaa tilastollisesti merkittävästi suoja-ainepitoisuuk-
sien paremmuutta järjestykseen.
Hapate B muokatulla kylmäkuivausohjelmalla kuivattujen jauheiden säilyvyydet eivät
eronneet alkuperäisellä ohjelmalla kuivatuista. Hapate C muokatulla ohjelmalla kuiva-
tun jauheen kuolemisvakiot olivat taas selvästi suurempia kuin alkuperäisellä ohjelmalla
kuivatuilla jauheilla. Alkuperäistä ohjelmaa ei lyhennetty kuin kolme tuntia ja lämpöti-
lan nostoaikaa pidennettiin viidellä tunnilla. Alkuperäiseen kuivausohjelmaan ei tehty
suuria muutoksia, mutta silti jauheen säilyvyys huononi selvästi. Tuotteen lämpötila-
käyriä kuivauksen aikana ja jauheiden kosteuksia tarkastellessa ei nähdä teoreettista
syytä jauheen huonolle säilyvyydelle.
Tuotannosta saatujen hapatteen A konsentraattien välillä oli eroja konsentrointiasteessa.
Ensimmäinen kuivaus suoritettiin kylmäkuivaukseen tarkoitetulla konsentraatilla. Kyl-
mäkuivaukseen tarkoitettu konsentraatti konsentroitiin mahdollisimman pitkälle, jotta
aikaa ja resursseja vievä kylmäkuivaus kestäisi mahdollisimman vähän aikaa. Ensim-
mäiseen kuivaukseen noudetun konsentraatin konsentrointikerroin oli 13,5. Toiseen
kylmäkuivaukseen noudettu konsentraatti oli tarkoitus käyttää sellaisenaan tuotannossa,
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minkä vuoksi konsentraattia ei ollut tarve konsentroida yhtä pitkälle kuin kylmäkuivat-
tavaksi tarkoitettuja konsentraatteja. Toisen kylmäkuivauksen konsentraatin konsent-
rointikerroin oli 10,2. Koska jälkimmäisestä konsentraatista ei ollut poistettu vettä
konsentroinnin aikana tarpeeksi, tuotteen lämpötila nousi yli sulamis- ja/tai luhistumis-
lämpötilan ennen primäärikuivauksen loppua. Jos tuotteen lämpötila pääsee nousemaan
yli sen jäätymispisteen, se alkaa kuohua alipaineen vaikutuksesta. Sulaneilla ja luhistu-
neilla tuotteilla on yleensä suurempi vesipitoisuus ja vähäisemmät elävyydet kuin koko
kuivauksen ajan kiinteän muodon säilyttäneillä tuotteilla. Toisen hapate A:n kuivauksen
jälkeen tuotteet, joissa oli 10 % ja 20 % suoja-ainetta, olivat hieman taikinamaisia. Niitä
ei voinut murskata hienoksi jauheeksi, kuten muiden kuivauksien tuotteita. Yllättäen
hapate A:n ensimmäisen ja toisen kuivauksen jauheiden vesipitoisuuksien välillä ei ollut
kuitenkaan suurta eroa. Kuvassa 35 näkyy kuivauksessa sulaneen ja ei-sulaneen tuotteen
ero.
Kuva 35. Sulaneen ja ei-sulaneen tuotteen ero. Oikealla on toisen hapate A kuivauksen
aikana sulanut tuote (SA 10 %).
7.3 Virhetarkastelu
Rinnakkaispitoisuusmäritysten suhteellisten virheiden neliöllinen keskiarvo oli 14,4 %.
Liitteestä 1 näkee eroteltuna jokaisen rinnakkaismäärityksen suhteellisen virheen. Pel-
kästään pesäkkeitä muodostavien yksiköiden analyysissä on melko korkea suhteellinen
virhe. Koska pesäkkeitä muodostavien yksiköiden tulos on ensimmäinen luku, jota ana-
lysoidaan, sen suhteellinen virhe heijastuu kaikkiin tuloksiin siitä eteenpäin.
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Kuolemisvakioita määritettäessä tuloksissa on oltava selvää muutosta y-akselin suun-
nassa, jotta selitysaste antaa oikean kuvan pisteiden etäisyydestä suoralta. 25 °C:ssa
säilytettyjen jauheiden pitoisuudet eivät laskeneet tai nousseet 4 viikossa riittävästi, jotta
pisteiden ja suoran pienimmät neliösummat antaisivat oikean kuvan pisteiden ja suoran
välisestä etäisyydestä. Tämän vuoksi 25 °C:ssa säilytettyjen jauheiden kuolemisvakioi-
den virhettä seurattiin keskivirheellä. Hapatteen C jauheiden kuolemisnopeus oli 30
°C:ssa lähes yhtä hidasta kuin 25 °C:ssa. Koska muutos y-akselin suunnassa oli pientä
hapate C:llä myös 30 °C:ssa, keskivirhe on parempi kuvaamaan koepisteiden etäisyyttä
trendisuoralta. Kymmenessä asteessa säilytettyjen jauheiden selitysaste on otettu kah-
desta pisteestä, minkä takia se on 100 % kaikissa määrityksissä.
Taulukosta 8 nähdään, kuinka kuolemisvakiot sijoittuvat niille tehtyihin malleihin. Tau-
lukossa on eritelty bakteerien eri kuivaukset ja kuivattujen tuotteiden eri suoja-
ainepitoisuudet. Taulukosta erottuu selvästi ensimmäinen hapatteen B kuivaus, jonka
prosessin aikaisemmassa vaiheessa oli ollut poikkeama normaalista käytännöstä, mikä
on saattanut vaikuttaa tulosten odottamattomaan käytökseen.
Taulukko 8. Yksittäisten mallien selitysaste R2.
R2
SA%
Hapate A
I
Hapate A
II
Hapate B
I
Hapate B
II
Hapate B
III
Hapate C
I
Hapate C
II
10 100,0 % 99,6 % 78,8 % 99,2 % 99,5 % 98,8 % 99,1 %
20 99,1 % 99,8 % 97,1 % 99,5 % 97,8 % 99,9 % 99,7 %
30 99,1 % 99,9 % 58,8 % 99,8 % 93,9 % 99,8 % 99,5 %
7.4 Aktivaatioenergiat
Jauheiden kuolemisvakioiden malleista saatiin hapatteiden kuolemisen aktivaatioenergi-
at, jotka näkyvät taulukossa 9. Verratessa niitä kirjallisuudesta saatuihin eri reaktioiden
aktivaatioenergioihin taulukossa 2 huomataan, että hapatteiden kuolemisen aktivaatio-
energiat osuvat eri reaktioiden kanssa samojen aktivaatioenergian arvojen välille. Tämä
viittaa siihen, että hapatteissa tapahtuu eri reaktioita, jotka ovat kriittisiä hapatebakteerin
selviämiselle. Hapatteen A jauheen aktivaatioenergiat eivät osuneet yhdenkään tutkitun
reaktion kanssa samaan väliin. Hapatteen B jauheiden aktivaatioenergiat olivat suunnil-
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leen samansuuruiset kuin lipidien hapettumisen aktivaatioenergiat. Tämä saattaa viitata
siihen, että bakteerien solukalvojen fosfolipidit hapettuvat säilytyksen aikana eivätkä
enää pysty toimimaan kunnolla, minkä johdosta solut kuolevat. Hapate B:n jauheiden
arvot osuivat myös ei-entsymaattisen ruskettumisreaktion kanssa samoihin arvoihin,
mutta lipidien hapettuminen on todennäköisempi syy hapatebakteerien tuhoutumiselle.
Hapate C:n aktivaatioenergiat olivat suurimmat kolmesta hapatteesta ja ne osuivat vege-
tatiivisten solujen tuhoutumisen kanssa samoihin arvoihin. Toisin sanoen hapate C jau-
heen kuolemiselle ei voitu spekuloida yhtä tiettyä reaktiota, joka voisi olla kriittinen sen
selviämiselle. [21, s. 141-143]
Taulukko 9. Kylmäkuivattujen hapatebakteerijauheiden kuolemisen aktivaatioenergiat
Ea.
Ea (kJ/mol)
SA%
Hapate A
I
Hapate A
II
Hapate B
I
Hapate B
II
Hapate B
III
Hapate C
I
Hapate C
II
10 175,4 192,8 92,1 100,0 89,7 290,5 290,9
20 151,2 175,4 80,1 153,0 89,6 291,3 218,8
30 178,2 175,6 41,6 161,5 134,1 291,2 213,5
Suoja-ainepitoisuuden oletettiin vaikuttavan valmiin jauheen rakenteeseen ja molekyy-
lien liikkeeseen jauheessa. Tämän vuoksi reaktioiden taajuustekijän A arvo Arrheniuk-
sen yhtälössä vaihteli eri hapatteilla ja eri suoja-ainepitoisuuksilla [30].
7.5 Validointi
Ainoastaan hapatteen B jauheista oli kattavia vanhoja säilyvyystuloksia ennestään, joten
tuloksia voidaan verrata vanhoihin tuloksiin ainoastaan hapate B jauheen osalta. Aikai-
semmat säilyvyystulokset on tehty 20 %:n suoja-ainepitoisuudella, joten vain 20 %:n
suoja-ainelisäyksen saaneet jauheet ovat vertailukelpoisia.
Mallin validointi tehtiin toisen hapatteen B kuivauksen SA 20 % jauheen mallista. En-
simmäistä hapate B kuivausta ei oteta malliin mukaan, koska sen tulokset poikkeavat
huomattavasti kaikista muista kuivauksista eikä hapate B kolmas kuivaus ole vertailu-
kelpoinen, koska se on kuivattu eri kuivausohjelmalla.
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Käyttämällä kaavaa 10
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= saadaan kuolemisvakio suhteutettua refe-
renssilämpötilaan. Referenssilämpötilaksi valittiin 37 °C, koska tässä lämpötilassa saa-
daan määritettyä kuolemisvakio jo 4 viikon kuluttua kuivauksesta. Kuvassa 36 näkyy
toisen hapatteen B kuivauksen kuolemisvakioiden suhde kuolemisvakioon 37 °C:ssa.
Kuvaan on myös piirretty noin 50 aikaisemman kuivauksen säilyvyysmääritysten kuo-
lemisvakioiden keskiarvojen suhde 37°:seen kuolemisvakioiden keskiarvoon. Kuvassa
näkyy prosentuaalisesti, kuinka kuolemisvakio pienenee suhteessa 37 °C:n kuolemisva-
kioon jauheiden säilytyslämpötilan laskiessa.
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Kuva 36. Toisen hapatteen B kuivauksen mallin sekä 50 aikaisemmin kuivattujen ja
analysoitujen jauheiden eri lämpötilojen kuolemisvakioiden suhde 37 °C:n kuolemisva-
kioon.
Mallin avulla voidaan ennustaa jauheen kuolemisvakio eri lämpötiloissa, jos tiedetään
esimerkiksi 37 °C: n kuolemisvakio. Jos tiedossa on jauheen alkupitoisuus ja kuolemis-
vakio on ennustettu eri lämpötiloissa, voidaan ennustaa elävien solujen pitoisuus missä
lämpötilassa ja millä ajanhetkellä tahansa.
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Mallin
)/1/1(153000 refTTR
ref
d e
k
k −−
= avulla ennustettiin liitteessä 2 olevien 25 eri kuivauksen
pitoisuuden logaritmeja 25, 10 ja -20 °C:n säilytyksessä, kun tiedettiin 37 °C:n kuole-
misvakio ja alkupitoisuus. Mallin antamien pitoisuuksien kymmenkantaisten logaritmi-
en ja määritettyjen pitoisuuksien kymmenkantaisten logaritmien erotusten keskihajonta
oli 0,193 ja erotusten itseisarvojen keskiarvo 0,218. Validoinnissa logaritmien keskivir-
he oli suunnilleen sama kuin suhteellinen keskivirhe. Hapatejauheet eivät välttämättä
käyttäydy mallin tavalla, jos jauheiden kuivauksessa tai muussa prosessointivaiheessa
on tapahtunut jotain, joka heikentäisi jauheen laatua.
Liitteen 2 pitoisuusmääritysten ja mallin ennusteiden erotuksien itseisarvoista määritet-
tiin keskihajonta (σ) 25, 10 ja -20 °C:n säilytyksissä ja verrattiin kuinka monta erotuk-
sen itseisarvoa on pienempi kuin 2σ. Pitoisuusmääritysten ja mallin ennusteiden
erotuksen itseisarvo oli 22/25 (88 %) jauheessa pienempi kuin 2σ -20 °C:ssa. Vastaava
luku oli 10 °C:ssa 26 viikon säilytyksen jälkeen 19/25 (76 %) ja 52 viikon säilytyksen
jälkeen 14/25 (56 %). Itseisarvo oli 21/25 (84 %) jauheessa pienempi kuin 2σ, kun tar-
kasteltiin jauheita, joita oltiin säilytetty 25 °:ssa.
Kuvassa 37 näkyy, kuinka mallin ennuste vastaa määritettyä tulosta. Jos prosessin jos-
sain vaiheessa tai analyysissä on tapahtunut virhe, se näkyy pisteenä, joka poikkeaa eri-
tyisen paljon suorasta. Esimerkiksi kuvassa kaksi pistettä poikkeavat trendisuorasta
erityisen paljon, eli niiden jauheiden prosessissa on saattanut tapahtua poikkeamia. Pis-
teiden trendisuoran kaava on selitteessä. Trendisuoran kulmakerroin on noin 0,63, mikä
kertoo sen, että mallissa on systemaattinen virhe. Tilastollisesti kulmakertoimen poik-
keama arvosta 1 on merkitsevä (p-arvo << 0,05). Malli antaa pienillä bakteeripitoisuuk-
silla systemaattisesti suurempia arvoja kuin määritetyt arvot ja suurilla pitoisuuksilla
päinvastoin.
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Kuva 37. 2005 pitoisuusmääritysten ja ennustetun pitoisuuden kymmenkantaisten loga-
ritmien validointi 25 °C:ssa 9 kuukauden säilytyksen jälkeen.
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8 Johtopäätökset
Kuivauksien määrä jäi vähäiseksi ajan puutteen vuoksi. Niitä pitää lisätä, jotta voidaan
kokeilla erilaisia ohjelmia ja saadaan varmoja tuloksia. Kuivausohjelmia voi olla mah-
dollista tehostaa myös jäädytys- ja sekundaarikuivausvaiheesta. Työssä ei kuitenkaan
kannattanut muuttaa liian monia muuttujia, jotta tulosten mahdollisten erojen lähde on
selvä.
Hapatekonsentraattien jäätymispisteet olivat noin -35 °C (A), -15 °C (B) ja -30 °C (C).
Jokainen tuote jäädytettiin kuivauksen alussa -40 °C:seen. Jäädytysvaihetta olisi mah-
dollista lyhentää hapate B:n kuivauksessa, niin että konsentraatit jäädytetään kymmenen
astetta alle niiden jäätymispisteen. Jäädytysvaihe ei tällöin lyhene käytännössä juuri
lainkaan, mutta se luultavasti muuttaisi primäärikuivausvaiheen lämpötilagradienttia
merkittävissä määrin. Sublimointinopeus saattaisi parantua, kun tuotteen ja kondensaat-
torin höyrynpaine-ero nousee lämpötilaeron nousun johdosta. Tämä lyhentää primääri-
kuivausvaihetta, ja sekundaarikuivausvaiheen voi aloittaa aikaisemmin. Jäädytysnopeus
tulisi olla kuitenkin sama, koska muodostuvien jääkiteiden koko vaikuttaa sublimointi-
nopeuteen ja jäädytysnopeus vaikuttaa jääkiteiden kokoon.
Kuivauksien loppuun ei tehty mahdollista paineennostotestiä insinöörityön kuivauksis-
sa. Testillä on mahdollisuus määrittää vesihöyryn poistuminen tuotteesta kuivausil-
maan. Jos tuote on kuivunut tarpeeksi jo ennen ohjelman loppumista, testillä voi
määrittää, kuinka paljon on mahdollista lyhentää sekundaarikuivausvaihetta.
Hapate B:n muokatulla ohjelmalla kuivattujen jauheiden säilyvyydet eivät eronneet
merkittävästi verrattaessa niitä alkuperäisillä ohjelmilla kuivattuihin jauheisiin. Sen si-
jaan hapatteen C muokattu kuivaus ei antanut yhtä positiivisia tuloksia. Neljän viikon
säilyvyystuloksien perusteella muokatulla ohjelmalla kuivattujen hapatteen C jauheiden
elävyys ei ole pitkässä säilytyksessä samaa luokkaa alkuperäisellä ohjelmalla kuivattu-
jen jauheiden kanssa. Hapatteen A muokatun ohjelman toimivuus jäi selvittämättä, kos-
ka oikeanlaista konsentraattia ei ollut mahdollista saada koejakson aikana.
Kylmäkuivaus ei onnistu, jos konsentraattia ei ole konsentroitu tarpeeksi pitkälle. Kui-
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vaus muokatulla ohjelmalla täytyy toistaa oikeanlaisella konsentraatilla, jotta saadaan
alkuperäisellä ohjelmalla kuivatuille jauheille vertailukelpoisia tuloksia. Jauheista otet-
tiin näytteitä pidemmälläkin aikavälillä. Kun näiden määritysten tulokset saadaan, voi-
daan varmemmin todeta muokattujen ohjelmien toimivuus.
Bakteerien elävyyden määrityksessä keskihajonta on suurta. Tämä vaikeuttaa tulosten
käsittelyä aina, kun analyysimääritykset tehdään perinteisellä maljaviljelyperiaatteella.
Kun kaikki tulokset pohjautuvat maljaviljelmien tuloksiin, tulokset eivät voi olla erittäin
tarkkoja.
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Liitteet
LIITE 1 Maljaviljelyjen tulokset
LIITE 2 Hapate B:n Pitoisuusmääritysten ja ennustettujen pitoisuuksien kymmen-
kantaiset logaritmit ja niiden yhteneväisyys
LIITE1 Maljaviljelmien tulokset 63
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 0 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate A SA 1 10 -35 37 5,5E+11 5,5E+11 5,5E+11 11,7 0,0E+00 0,0 %
Hapate A SA 1 10 -35 30 5,5E+11 5,5E+11 5,5E+11 11,7 0,0E+00 0,0 %
Hapate A SA 1 10 -35 25 5,5E+11 5,5E+11 5,5E+11 11,7 0,0E+00 0,0 %
Hapate A SA 1 10 -35 10 5,5E+11 5,5E+11 5,5E+11 11,7 0,0E+00 0,0 %
Hapate A SA 1 20 -33 37 5,0E+11 5,3E+11 5,2E+11 11,7 2,1E+10 4,1 %
Hapate A SA 1 20 -33 30 5,0E+11 5,3E+11 5,2E+11 11,7 2,1E+10 4,1 %
Hapate A SA 1 20 -33 25 5,0E+11 5,3E+11 5,2E+11 11,7 2,1E+10 4,1 %
Hapate A SA 1 20 -33 10 5,0E+11 5,3E+11 5,2E+11 11,7 2,1E+10 4,1 %
Hapate A SA 1 30 -37 37 5,1E+11 3,1E+11 4,1E+11 11,6 1,4E+11 34,5 %
Hapate A SA 1 30 -37 30 5,1E+11 3,1E+11 4,1E+11 11,6 1,4E+11 34,5 %
Hapate A SA 1 30 -37 25 5,1E+11 3,1E+11 4,1E+11 11,6 1,4E+11 34,5 %
Hapate A SA 1 30 -37 10 5,1E+11 3,1E+11 4,1E+11 11,6 1,4E+11 34,5 %
Hapate A SA 1 10 -34 37 2,2E+11 2,1E+11 3,2E+11 2,4E+11 2,5E+11 11,4 4,9E+10 19,9 %
Hapate A SA 1 10 -34 30 2,2E+11 2,1E+11 3,2E+11 2,4E+11 2,5E+11 11,4 4,9E+10 19,9 %
Hapate A SA 1 10 -34 25 2,2E+11 2,1E+11 3,2E+11 2,4E+11 2,5E+11 11,4 4,9E+10 19,9 %
Hapate A SA 1 10 -34 10 2,2E+11 2,1E+11 3,2E+11 2,4E+11 2,5E+11 11,4 4,9E+10 19,9 %
Hapate A SA 1 20 -35 37 2,2E+11 2,4E+11 1,9E+11 3,5E+11 2,5E+11 11,4 7,0E+10 27,9 %
Hapate A SA 1 20 -35 30 2,2E+11 2,4E+11 1,9E+11 3,5E+11 2,5E+11 11,4 7,0E+10 27,9 %
Hapate A SA 1 20 -35 25 2,2E+11 2,4E+11 1,9E+11 3,5E+11 2,5E+11 11,4 7,0E+10 27,9 %
Hapate A SA 1 20 -35 10 2,2E+11 2,4E+11 1,9E+11 3,5E+11 2,5E+11 11,4 7,0E+10 27,9 %
Hapate A SA 1 30 -35 37 2,0E+11 2,0E+11 2,1E+11 2,9E+11 2,3E+11 11,4 4,3E+10 19,2 %
Hapate A SA 1 30 -35 30 2,0E+11 2,0E+11 2,1E+11 2,9E+11 2,3E+11 11,4 4,3E+10 19,2 %
Hapate A SA 1 30 -35 25 2,0E+11 2,0E+11 2,1E+11 2,9E+11 2,3E+11 11,4 4,3E+10 19,2 %
Hapate A SA 1 30 -35 10 2,0E+11 2,0E+11 2,1E+11 2,9E+11 2,3E+11 11,4 4,3E+10 19,2 %
Yhdistetty suhteellinen
virhe 21,4 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 1 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate A SA 1 10 -35 37
Hapate A SA 1 10 -35 30
Hapate A SA 1 10 -35 25 2,8E+11 3,0E+11 3,6E+11 3,1E+11 3,1E+11 11,5 3,4E+10 10,7 %
Hapate A SA 1 10 -35 10
Hapate A SA 1 20 -33 37 <1e8 <1e8
Hapate A SA 1 20 -33 30
Hapate A SA 1 20 -33 25 4,4E+11 5,1E+11 4,8E+11 11,7 4,9E+10 10,4 %
Hapate A SA 1 20 -33 10
Hapate A SA 1 30 -37 37 1,3E+10 1,7E+10 1,9E+10 1,9E+10 1,7E+10 10,2 2,7E+09 16,0 %
Hapate A SA 1 30 -37 30
Hapate A SA 1 30 -37 25 2,5E+11 2,4E+11 2,4E+11 3,6E+11 2,7E+11 11,4 5,8E+10 21,4 %
Hapate A SA 1 30 -37 10
Hapate A SA 1 10 -34 37
Hapate A SA 1 10 -34 30
Hapate A SA 1 10 -34 25 6,1E+10 7,5E+10 6,8E+10 10,8 9,9E+09 14,6 %
Hapate A SA 1 10 -34 10
Hapate A SA 1 20 -35 37
Hapate A SA 1 20 -35 30 1,0E+10 9,8E+09 1,2E+10 1,0E+10 1,0E+10 10,0 1,0E+09 9,9 %
Hapate A SA 1 20 -35 25 1,6E+11 1,6E+11 1,6E+11 11,2 3,5E+09 2,2 %
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Hapate A SA 1 20 -35 10
Hapate A SA 1 30 -35 37 <1e8
Hapate A SA 1 30 -35 30 3,3E+10 3,2E+10 3,3E+10 10,5 7,1E+08 2,2 %
Hapate A SA 1 30 -35 25 1,3E+11 1,3E+11 1,1E+11 1,5E+11 1,3E+11 11,1 1,7E+10 12,8 %
Hapate A SA 1 30 -35 10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 7,7 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 2 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate A SA 1 10 -35 37 4,6E+06 2,6E+06 3,6E+06 6,6 1,4E+06 39,3 %
Hapate A SA 1 10 -35 30 9,8E+09 1,1E+10 1,0E+10 10,0 8,5E+08 8,2 %
Hapate A SA 1 10 -35 25 1,8E+11 2,1E+11 3,1E+11 2,3E+11 2,3E+11 11,4 5,5E+10 23,5 %
Hapate A SA 1 10 -35 10
Hapate A SA 1 20 -33 37 1,8E+07 1,6E+07 2,0E+07 1,9E+07 1,8E+07 7,3 1,9E+06 10,5 %
Hapate A SA 1 20 -33 30 2,7E+10 2,3E+10 4,3E+10 5,5E+10 3,7E+10 10,6 1,5E+10 40,3 %
Hapate A SA 1 20 -33 25 2,4E+11 2,4E+11 5,7E+11 1,9E+11 3,1E+11 11,5 1,8E+11 56,7 %
Hapate A SA 1 20 -33 10
Hapate A SA 1 30 -37 37 7,2E+08 8,7E+08 8,0E+08 8,9 1,1E+08 13,3 %
Hapate A SA 1 30 -37 30 1,2E+11 1,2E+11 1,2E+11 1,5E+11 1,3E+11 11,1 1,4E+10 10,8 %
Hapate A SA 1 30 -37 25 1,6E+11 1,8E+11 2,0E+11 1,9E+11 1,8E+11 11,3 1,6E+10 8,5 %
Hapate A SA 1 30 -37 10
Hapate A SA 1 10 -34 37 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0 0,0E+00
Hapate A SA 1 10 -34 30 3,6E+09 5,0E+09 4,3E+09 9,6 9,9E+08 23,0 %
Hapate A SA 1 10 -34 25
Hapate A SA 1 10 -34 10
Hapate A SA 1 20 -35 37 3,2E+06 3,7E+06 3,5E+06 6,5 3,5E+05 10,2 %
Hapate A SA 1 20 -35 30 3,7E+10 4,9E+10 4,3E+10 10,6 8,5E+09 19,7 %
Hapate A SA 1 20 -35 25
Hapate A SA 1 20 -35 10
Hapate A SA 1 30 -35 37 4,3E+06 4,2E+06 4,3E+06 6,6 7,1E+04 1,7 %
Hapate A SA 1 30 -35 30 1,1E+11 9,4E+10 1,0E+11 11,0 7,8E+09 7,8 %
Hapate A SA 1 30 -35 25
Hapate A SA 1 30 -35 10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 18,9 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 3 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate A SA 1 10 -35 37
Hapate A SA 1 10 -35 30
Hapate A SA 1 10 -35 25 1,4E+11 1,2E+11 1,4E+11 2,1E+11 1,5E+11 11,2 3,9E+10 25,8 %
Hapate A SA 1 10 -35 10
Hapate A SA 1 20 -33 37 1,3E+06 1,3E+06 1,3E+06 6,1 0,0E+00 0,0 %
Hapate A SA 1 20 -33 30 1,1E+10 1,2E+10 1,7E+10 1,9E+10 1,5E+10 10,2 4,0E+09 27,1 %
Hapate A SA 1 20 -33 25 1,8E+11 2,2E+11 1,4E+11 1,8E+11 11,3 4,1E+10 22,6 %
Hapate A SA 1 20 -33 10
Hapate A SA 1 30 -37 37 5,2E+08 5,7E+08 5,5E+08 8,7 3,5E+07 6,5 %
Hapate A SA 1 30 -37 30 1,1E+11 1,1E+11 1,1E+11 11,0 1,4E+09 1,3 %
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Hapate A SA 1 30 -37 25 1,5E+11 2,0E+11 2,3E+11 2,6E+11 2,1E+11 11,3 4,7E+10 22,3 %
Hapate A SA 1 30 -37 10
Hapate A SA 1 10 -34 37
Hapate A SA 1 10 -34 30
Hapate A SA 1 10 -34 25 9,3E+10 8,6E+10 9,0E+10 11,0 4,9E+09 5,5 %
Hapate A SA 1 10 -34 10
Hapate A SA 1 20 -35 37 2,0E+03 3,0E+03 2,5E+03 3,4 7,1E+02 28,3 %
Hapate A SA 1 20 -35 30 1,2E+09 1,4E+09 1,4E+09 1,4E+09 1,4E+09 9,1 9,5E+07 7,0 %
Hapate A SA 1 20 -35 25 4,4E+10 4,3E+10 4,4E+10 10,6 7,1E+08 1,6 %
Hapate A SA 1 20 -35 10
Hapate A SA 1 30 -35 37 3,6E+05 4,2E+05 3,9E+05 5,6 4,2E+04 10,9 %
Hapate A SA 1 30 -35 30 2,8E+09 2,8E+09 2,5E+09 2,4E+09 2,6E+09 9,4 2,2E+08 8,3 %
Hapate A SA 1 30 -35 25 7,8E+10 8,0E+10 7,9E+10 10,9 1,4E+09 1,8 %
Hapate A SA 1 30 -35 10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 12,1 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 4 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate A SA 1 10 -35 37 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0 0,0E+00
Hapate A SA 1 10 -35 30 1,8E+09 2,2E+09 2,3E+09 3,2E+09 2,4E+09 9,4 5,8E+08
Hapate A SA 1 10 -35 25 1,2E+11 1,2E+11 1,2E+11 11,1 2,1E+09 1,8 %
Hapate A SA 1 10 -35 10 3,9E+11 3,8E+11 3,9E+11 11,6 7,1E+09
Hapate A SA 1 20 -33 37 1,6E+05 1,3E+05 1,5E+05 1,5E+05 1,5E+05 5,2 9,6E+03 6,5 %
Hapate A SA 1 20 -33 30 3,1E+09 3,8E+09 3,5E+09 9,5 4,9E+08 14,3 %
Hapate A SA 1 20 -33 25 1,5E+11 1,7E+11 2,2E+11 1,7E+11 1,8E+11 11,2 2,9E+10 16,5 %
Hapate A SA 1 20 -33 10 2,7E+11 3,0E+11 3,6E+11 1,9E+11 2,8E+11 11,4 7,1E+10
Hapate A SA 1 30 -37 37 2,7E+07 2,7E+07 3,6E+07 4,2E+07 3,3E+07 7,5 7,3E+06 22,1 %
Hapate A SA 1 30 -37 30 7,1E+10 6,6E+10 6,9E+10 10,8 3,5E+09 5,2 %
Hapate A SA 1 30 -37 25 1,6E+11 1,9E+11 2,3E+11 1,9E+11 1,9E+11 11,3 2,8E+10 14,3 %
Hapate A SA 1 30 -37 10 2,2E+11 2,5E+11 2,4E+12 2,8E+11 7,9E+11 11,9 1,1E+12
Hapate A SA 1 10 -34 37
Hapate A SA 1 10 -34 30
Hapate A SA 1 10 -34 25 8,3E+09 7,9E+09 8,1E+09 9,9 2,8E+08 3,5 %
Hapate A SA 1 10 -34 10
Hapate A SA 1 20 -35 37 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0 0,0E+00
Hapate A SA 1 20 -35 30 5,6E+08 5,5E+08 5,6E+08 8,7 7,1E+06 1,3 %
Hapate A SA 1 20 -35 25 2,8E+10 3,1E+10 3,0E+10 10,5 2,1E+09 7,2 %
Hapate A SA 1 20 -35 10 1,6E+11 1,7E+11 2,9E+11 1,6E+11 2,0E+11 11,3 6,3E+10
Hapate A SA 1 30 -35 37 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0 0,0E+00
Hapate A SA 1 30 -35 30 1,7E+09 1,7E+09 2,0E+09 2,1E+09 1,9E+09 9,3 2,1E+08 11,1 %
Hapate A SA 1 30 -35 25 7,4E+10 6,7E+10 7,1E+10 10,8 4,9E+09 7,0 %
Hapate A SA 1 30 -35 10 1,3E+11 1,5E+11 2,1E+11 2,2E+11 1,8E+11 11,3 4,3E+10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 7,9 %
LIITE1 Maljaviljelmien tulokset 66
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 0 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate B SA 1 10 -20 37 8,1E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 4,2E+10 5,4 %
Hapate B SA 1 10 -20 30 8,1E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 4,2E+10 5,4 %
Hapate B SA 1 10 -20 25 8,1E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 4,2E+10 5,4 %
Hapate B SA 1 10 -20 10 8,1E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 4,2E+10 5,4 %
Hapate B SA 1 20 -15 37 8,0E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 3,5E+10 4,6 %
Hapate B SA 1 20 -15 30 8,0E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 3,5E+10 4,6 %
Hapate B SA 1 20 -15 25 8,0E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 3,5E+10 4,6 %
Hapate B SA 1 20 -15 10 8,0E+11 7,5E+11 7,8E+11 11,9 3,5E+10 4,6 %
Hapate B SA 1 30 -10 37 5,1E+11 5,9E+11 5,5E+11 11,7 5,7E+10 10,3 %
Hapate B SA 1 30 -10 30 5,1E+11 5,9E+11 5,5E+11 11,7 5,7E+10 10,3 %
Hapate B SA 1 30 -10 25 5,1E+11 5,9E+11 5,5E+11 11,7 5,7E+10 10,3 %
Hapate B SA 1 30 -10 10 5,1E+11 5,9E+11 5,5E+11 11,7 5,7E+10 10,3 %
Hapate B SA 1 10 -15 37 7,2E+11 6,5E+11 6,9E+11 11,8 4,9E+10 7,2 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 7,2E+11 6,5E+11 6,9E+11 11,8 4,9E+10 7,2 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 7,2E+11 6,5E+11 6,9E+11 11,8 4,9E+10 7,2 %
Hapate B SA 1 10 -15 10 7,2E+11 6,5E+11 6,9E+11 11,8 4,9E+10 7,2 %
Hapate B SA 1 20 -14 37 5,8E+11 5,8E+11 5,8E+11 11,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -14 30 5,8E+11 5,8E+11 5,8E+11 11,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -14 25 5,8E+11 5,8E+11 5,8E+11 11,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -14 10 5,8E+11 5,8E+11 5,8E+11 11,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 30 -15 37 8,3E+11 7,7E+11 8,0E+11 11,9 4,2E+10 5,3 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 8,3E+11 7,7E+11 8,0E+11 11,9 4,2E+10 5,3 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 8,3E+11 7,7E+11 8,0E+11 11,9 4,2E+10 5,3 %
Hapate B SA 1 30 -15 10 8,3E+11 7,7E+11 8,0E+11 11,9 4,2E+10 5,3 %
Hapate B SA 1 10 -15 37 8,0E+11 7,6E+11 7,8E+11 11,9 2,8E+10 3,6 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 8,0E+11 7,6E+11 7,8E+11 11,9 2,8E+10 3,6 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 8,0E+11 7,6E+11 7,8E+11 11,9 2,8E+10 3,6 %
Hapate B SA 1 10 -15 10 8,0E+11 7,6E+11 7,8E+11 11,9 2,8E+10 3,6 %
Hapate B SA 1 20 -18 37 5,3E+11 6,0E+11 5,7E+11 11,8 4,9E+10 8,8 %
Hapate B SA 1 20 -18 30 5,3E+11 6,0E+11 5,7E+11 11,8 4,9E+10 8,8 %
Hapate B SA 1 20 -18 25 5,3E+11 6,0E+11 5,7E+11 11,8 4,9E+10 8,8 %
Hapate B SA 1 20 -18 10 5,3E+11 6,0E+11 5,7E+11 11,8 4,9E+10 8,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 37 3,7E+11 4,3E+11 4,0E+11 11,6 4,2E+10 10,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 3,7E+11 4,3E+11 4,0E+11 11,6 4,2E+10 10,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 3,7E+11 4,3E+11 4,0E+11 11,6 4,2E+10 10,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 10 3,7E+11 4,3E+11 4,0E+11 11,6 4,2E+10 10,6 %
Yhdistetty suhteellinen
virhe 7,0 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 1 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate B SA 1 10 -20 37 2,5E+11 2,1E+11 9,2E+11 6,3E+11 5,0E+11 11,7 3,4E+11 67,3 %
Hapate B SA 1 10 -20 30
Hapate B SA 1 10 -20 25 5,5E+11 5,6E+11 5,6E+11 11,7 7,1E+09 1,3 %
Hapate B SA 1 10 -20 10
Hapate B SA 1 20 -15 37 2,9E+11 3,3E+11 3,1E+11 11,5 3,2E+10 10,3 %
Hapate B SA 1 20 -15 30 6,7E+11 6,7E+11 11,8 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -15 25 6,5E+11 1,1E+12 8,5E+11 11,9 2,8E+11 33,3 %
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Hapate B SA 1 20 -15 10
Hapate B SA 1 30 -10 37 1,7E+11 1,6E+11 3,4E+11 2,2E+11 11,3 1,0E+11 45,6 %
Hapate B SA 1 30 -10 30 1,2E+12 4,1E+11 8,0E+11 11,9 5,4E+11 68,5 %
Hapate B SA 1 30 -10 25 5,0E+11 4,1E+11 4,6E+11 11,7 6,4E+10 14,0 %
Hapate B SA 1 30 -10 10
Hapate B SA 1 10 -15 37 2,4E+11 2,4E+11 2,1E+11 2,6E+11 2,4E+11 11,4 2,1E+10 8,7 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 4,9E+11 4,6E+11 4,8E+11 11,7 2,1E+10 4,5 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 5,4E+11 5,2E+11 5,3E+11 11,7 1,4E+10 2,7 %
Hapate B SA 1 10 -15 10
Hapate B SA 1 20 -14 37 3,4E+11 3,4E+11 3,4E+11 11,5 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -14 30 4,7E+11 4,5E+11 4,6E+11 11,7 1,4E+10 3,1 %
Hapate B SA 1 20 -14 25 6,1E+11 4,2E+11 5,2E+11 11,7 1,3E+11 26,1 %
Hapate B SA 1 20 -14 10
Hapate B SA 1 30 -15 37 2,3E+11 2,2E+11 3,0E+11 1,8E+11 2,3E+11 11,4 5,0E+10 21,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 3,9E+11 4,2E+11 4,1E+11 11,6 2,1E+10 5,2 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 5,7E+11 6,0E+11 5,9E+11 11,8 2,1E+10 3,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 10
Hapate B SA 1 10 -15 37 3,0E+11 4,0E+11 3,5E+11 11,5 7,1E+10 20,2 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 4,3E+11 5,0E+11 4,7E+11 11,7 4,9E+10 10,6 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 5,2E+11 5,7E+11 5,5E+11 11,7 3,5E+10 6,5 %
Hapate B SA 1 10 -15 10
Hapate B SA 1 20 -18 37 2,4E+11 2,4E+11 2,6E+11 2,5E+11 2,5E+11 11,4 1,0E+10 4,1 %
Hapate B SA 1 20 -18 30 4,4E+11 5,3E+11 4,9E+11 11,7 6,4E+10 13,1 %
Hapate B SA 1 20 -18 25 4,5E+11 5,2E+11 4,9E+11 11,7 4,9E+10 10,2 %
Hapate B SA 1 20 -18 10
Hapate B SA 1 30 -15 37 6,4E+10 9,1E+10 7,8E+10 10,9 1,9E+10 24,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 2,7E+11 3,3E+11 3,2E+11 2,7E+11 3,0E+11 11,5 3,3E+10 11,1 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 3,2E+11 2,8E+11 3,6E+11 1,8E+11 2,9E+11 11,5 7,8E+10 27,2 %
Hapate B SA 1 30 -15 10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 21,3 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 2 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate B SA 1 10 -20 37 1,9E+11 1,5E+11 2,7E+11 1,4E+11 1,9E+11 11,3 5,9E+10 31,2 %
Hapate B SA 1 10 -20 30 5,2E+11 3,7E+11 4,5E+11 11,6 1,1E+11 23,8 %
Hapate B SA 1 10 -20 25 3,8E+11 5,0E+11 4,4E+11 11,6 8,5E+10 19,3 %
Hapate B SA 1 10 -20 10
Hapate B SA 1 20 -15 37 1,7E+11 1,5E+11 1,6E+11 11,2 1,4E+10 9,1 %
Hapate B SA 1 20 -15 30 3,5E+11 3,5E+11 3,5E+11 11,5 2,8E+09 0,8 %
Hapate B SA 1 20 -15 25 4,1E+11 5,6E+11 4,9E+11 11,7 1,1E+11 21,9 %
Hapate B SA 1 20 -15 10
Hapate B SA 1 30 -10 37 2,0E+11 1,9E+11 1,0E+11 2,4E+11 1,8E+11 11,3 5,9E+10 32,4 %
Hapate B SA 1 30 -10 30 2,4E+11 2,7E+11 3,5E+11 3,2E+11 3,0E+11 11,5 4,8E+10 16,2 %
Hapate B SA 1 30 -10 25 4,5E+11 3,8E+11 4,2E+11 11,6 4,9E+10 11,9 %
Hapate B SA 1 30 -10 10
Hapate B SA 1 10 -15 37 1,9E+11 2,2E+11 1,6E+11 2,2E+11 2,0E+11 11,3 3,0E+10 15,1 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 4,1E+11 4,0E+11 3,5E+11 3,9E+11 11,6 3,1E+10 8,1 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 6,6E+11 6,5E+11 6,6E+11 11,8 7,1E+09 1,1 %
Hapate B SA 1 10 -15 10
Hapate B SA 1 20 -14 37 1,8E+11 2,0E+11 1,0E+11 1,2E+11 1,5E+11 11,2 4,6E+10 31,1 %
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Hapate B SA 1 20 -14 30 3,6E+11 4,3E+11 4,0E+11 11,6 4,9E+10 12,5 %
Hapate B SA 1 20 -14 25 4,2E+11 5,4E+11 4,8E+11 11,7 8,5E+10 17,7 %
Hapate B SA 1 20 -14 10
Hapate B SA 1 30 -15 37 2,1E+10 2,1E+10 1,8E+10 2,4E+10 2,1E+10 10,3 2,5E+09 11,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 3,2E+11 3,0E+11 3,0E+11 3,3E+11 3,1E+11 11,5 1,4E+10 4,5 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 3,6E+11 3,8E+11 3,7E+11 11,6 1,4E+10 3,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 10
Hapate B SA 1 10 -15 37 1,6E+11 1,8E+11 1,8E+11 2,1E+11 1,8E+11 11,3 2,0E+10 10,8 %
Hapate B SA 1 10 -15 30
Hapate B SA 1 10 -15 25 5,0E+11 5,8E+11 5,4E+11 11,7 5,7E+10 10,5 %
Hapate B SA 1 10 -15 10
Hapate B SA 1 20 -18 37 1,3E+11 1,4E+11 2,0E+11 1,1E+11 1,4E+11 11,2 3,9E+10 27,1 %
Hapate B SA 1 20 -18 30 3,2E+11 3,0E+11 2,9E+11 3,0E+11 11,5 1,3E+10 4,3 %
Hapate B SA 1 20 -18 25 3,9E+11 4,4E+11 4,2E+11 11,6 3,5E+10 8,5 %
Hapate B SA 1 20 -18 10
Hapate B SA 1 30 -15 37 1,4E+10 1,1E+10 1,3E+10 10,1 1,7E+09 13,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 2,0E+11 1,8E+11 1,9E+11 11,3 1,5E+10 7,9 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 4,0E+11 3,7E+11 3,9E+11 11,6 2,1E+10 5,5 %
Hapate B SA 1 30 -15 10
Yhdistetty suhteellinen virhe 14,1 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 3 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate B SA 1 10 -20 37 1,1E+11 1,1E+11 1,7E+11 1,3E+11 1,3E+11 11,1 2,8E+10 21,4 %
Hapate B SA 1 10 -20 30
Hapate B SA 1 10 -20 25 4,5E+11 4,9E+11 4,7E+11 11,7 2,8E+10 6,0 %
Hapate B SA 1 10 -20 10
Hapate B SA 1 20 -15 37 9,6E+10 9,0E+10 9,3E+10 11,0 4,2E+09 4,6 %
Hapate B SA 1 20 -15 30 3,0E+11 2,5E+11 2,7E+11 3,6E+11 2,9E+11 11,5 4,8E+10 16,4 %
Hapate B SA 1 20 -15 25 3,6E+11 4,6E+11 4,1E+11 11,6 7,1E+10 17,2 %
Hapate B SA 1 20 -15 10
Hapate B SA 1 30 -10 37 1,3E+10 1,1E+10 1,1E+10 1,4E+10 1,2E+10 10,1 1,6E+09 13,5 %
Hapate B SA 1 30 -10 30 1,7E+11 1,7E+11 2,8E+11 1,0E+11 1,8E+11 11,3 7,5E+10 41,8 %
Hapate B SA 1 30 -10 25 5,7E+11 4,7E+11 5,2E+11 11,7 7,1E+10 13,6 %
Hapate B SA 1 30 -10 10
Hapate B SA 1 10 -15 37 6,6E+10 8,0E+10 7,3E+10 10,9 9,9E+09 13,6 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 2,3E+11 1,8E+11 2,5E+11 2,1E+11 2,2E+11 11,3 3,0E+10 13,6 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 4,4E+11 3,9E+11 4,2E+11 11,6 3,5E+10 8,5 %
Hapate B SA 1 10 -15 10
Hapate B SA 1 20 -14 37 4,5E+10 4,9E+10 4,7E+10 10,7 2,8E+09 6,0 %
Hapate B SA 1 20 -14 30 2,4E+11 2,5E+11 3,1E+11 2,8E+11 2,7E+11 11,4 3,2E+10 11,9 %
Hapate B SA 1 20 -14 25 4,1E+11 3,7E+11 3,9E+11 11,6 2,8E+10 7,3 %
Hapate B SA 1 20 -14 10
Hapate B SA 1 30 -15 37 3,8E+09 5,4E+09 4,6E+09 9,7 1,1E+09 24,6 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 1,9E+11 2,0E+11 2,3E+11 2,3E+11 2,1E+11 11,3 1,9E+10 8,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 3,9E+11 4,3E+11 4,1E+11 11,6 2,8E+10 6,9 %
Hapate B SA 1 30 -15 10
Hapate B SA 1 10 -15 37 1,3E+11 1,5E+11 1,2E+11 2,7E+11 1,7E+11 11,2 7,0E+10 42,1 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 4,2E+11 3,5E+11 3,9E+11 11,6 4,9E+10 12,9 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 5,0E+11 5,4E+11 5,2E+11 11,7 2,8E+10 5,4 %
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Hapate B SA 1 10 -15 10
Hapate B SA 1 20 -18 37 7,3E+10 9,4E+10 8,4E+10 10,9 1,5E+10 17,8 %
Hapate B SA 1 20 -18 30 4,1E+11 3,9E+11 4,0E+11 11,6 1,4E+10 3,5 %
Hapate B SA 1 20 -18 25 3,7E+11 4,1E+11 3,9E+11 11,6 2,8E+10 7,3 %
Hapate B SA 1 20 -18 10
Hapate B SA 1 30 -15 37 8,6E+09 8,3E+09 8,5E+09 9,9 2,1E+08 2,5 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 1,2E+11 9,4E+10 1,4E+11 1,0E+11 1,1E+11 11,1 2,1E+10 18,4 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 3,6E+11 3,7E+11 3,7E+11 11,6 7,1E+09 1,9 %
Hapate B SA 1 30 -15 10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 14,2 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 4 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate B SA 1 10 -20 37 8,6E+10 1,1E+11 9,6E+10 11,0 1,4E+10 14,7 %
Hapate B SA 1 10 -20 30 1,6E+11 1,8E+11 2,0E+11 1,5E+11 1,7E+11 11,2 2,1E+10 12,4 %
Hapate B SA 1 10 -20 25 2,3E+11 1,9E+11 1,9E+11 1,9E+11 2,0E+11 11,3 1,9E+10 9,4 %
Hapate B SA 1 10 -20 10 7,8E+11 7,3E+11 1,0E+12 1,4E+12 9,8E+11 12,0 3,1E+11 31,2 %
Hapate B SA 1 20 -15 37 6,0E+10 6,0E+10 6,0E+10 10,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -15 30 1,9E+11 2,2E+11 1,8E+11 1,6E+11 1,9E+11 11,3 2,5E+10 13,1 %
Hapate B SA 1 20 -15 25 3,8E+11 2,9E+11 3,4E+11 11,5 6,4E+10 19,0 %
Hapate B SA 1 20 -15 10 6,6E+11 6,9E+11 6,8E+11 11,8 2,1E+10 3,1 %
Hapate B SA 1 30 -10 37 7,4E+10 5,3E+10 6,4E+10 10,8 1,5E+10 23,4 %
Hapate B SA 1 30 -10 30 8,7E+10 8,4E+10 1,0E+11 1,2E+11 9,8E+10 11,0 1,6E+10 16,8 %
Hapate B SA 1 30 -10 25 4,0E+11 4,7E+11 4,4E+11 11,6 4,9E+10 11,4 %
Hapate B SA 1 30 -10 10 3,2E+11 3,5E+11 3,4E+11 11,5 2,1E+10 6,3 %
Hapate B SA 1 10 -15 37 7,4E+10 7,4E+10 7,4E+10 10,9 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 4,0E+11 2,8E+11 3,4E+11 11,5 8,5E+10 25,0 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 4,6E+11 3,6E+11 4,1E+11 11,6 7,1E+10 17,2 %
Hapate B SA 1 10 -15 10 6,6E+11 6,9E+11 6,8E+11 11,8 2,1E+10 3,1 %
Hapate B SA 1 20 -14 37 3,8E+10 2,5E+10 3,2E+10 10,5 9,2E+09 29,2 %
Hapate B SA 1 20 -14 30 2,5E+11 2,6E+11 2,3E+11 3,0E+11 2,6E+11 11,4 3,0E+10 11,4 %
Hapate B SA 1 20 -14 25 6,0E+11 4,9E+11 5,5E+11 11,7 7,8E+10 14,3 %
Hapate B SA 1 20 -14 10 5,6E+11 4,9E+11 5,3E+11 11,7 4,9E+10 9,4 %
Hapate B SA 1 30 -15 37 3,9E+09 3,6E+09 3,8E+09 9,6 2,1E+08 5,7 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 1,4E+11 1,3E+11 1,6E+11 1,9E+11 1,6E+11 11,2 2,6E+10 16,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 3,6E+11 5,3E+11 4,5E+11 11,6 1,2E+11 27,0 %
Hapate B SA 1 30 -15 10 4,7E+11 6,0E+11 5,4E+11 11,7 9,2E+10 17,2 %
Hapate B SA 1 10 -15 37 1,4E+11 1,1E+11 1,3E+11 11,1 2,1E+10 16,1 %
Hapate B SA 1 10 -15 30 3,2E+11 3,0E+11 2,3E+11 3,2E+11 2,9E+11 11,5 4,2E+10 14,4 %
Hapate B SA 1 10 -15 25 5,6E+11 3,6E+11 4,6E+11 11,7 1,4E+11 30,7 %
Hapate B SA 1 10 -15 10 4,3E+11 5,3E+11 4,8E+11 11,7 7,1E+10 14,7 %
Hapate B SA 1 20 -18 37 7,1E+10 7,3E+10 7,2E+10 10,9 1,4E+09 2,0 %
Hapate B SA 1 20 -18 30 1,9E+11 2,2E+11 2,7E+11 1,9E+11 2,2E+11 11,3 3,8E+10 17,3 %
Hapate B SA 1 20 -18 25 3,9E+11 3,9E+11 3,9E+11 11,6 0,0E+00 0,0 %
Hapate B SA 1 20 -18 10 5,7E+11 4,8E+11 5,3E+11 11,7 6,4E+10 12,1 %
Hapate B SA 1 30 -15 37 5,3E+09 5,7E+09 5,5E+09 9,7 2,8E+08 5,1 %
Hapate B SA 1 30 -15 30 3,6E+10 3,8E+10 3,7E+10 10,6 1,4E+09 3,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 25 2,9E+11 2,3E+11 3,2E+11 2,3E+11 2,7E+11 11,4 4,5E+10 16,8 %
Hapate B SA 1 30 -15 10 4,6E+11 3,4E+11 4,0E+11 11,6 8,5E+10 21,2 %
Yhdistetty suhteellinen virhe 16,1 %
LIITE1 Maljaviljelmien tulokset 70
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 0 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate C SA 1 10 -32 37 7,9E+11 7,3E+11 7,6E+11 11,9 4,2E+10 5,6 %
Hapate C SA 1 10 -32 30 7,9E+11 7,3E+11 7,6E+11 11,9 4,2E+10 5,6 %
Hapate C SA 1 10 -32 25 7,9E+11 7,3E+11 7,6E+11 11,9 4,2E+10 5,6 %
Hapate C SA 1 10 -32 10 7,9E+11 7,3E+11 7,6E+11 11,9 4,2E+10 5,6 %
Hapate C SA 1 20 -32 37 6,7E+11 5,8E+11 6,3E+11 11,8 6,4E+10 10,2 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 6,7E+11 5,8E+11 6,3E+11 11,8 6,4E+10 10,2 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 6,7E+11 5,8E+11 6,3E+11 11,8 6,4E+10 10,2 %
Hapate C SA 1 20 -32 10 6,7E+11 5,8E+11 6,3E+11 11,8 6,4E+10 10,2 %
Hapate C SA 1 30 -28 37 6,1E+11 5,4E+11 5,8E+11 11,8 4,9E+10 8,6 %
Hapate C SA 1 30 -28 30 6,1E+11 5,4E+11 5,8E+11 11,8 4,9E+10 8,6 %
Hapate C SA 1 30 -28 25 6,1E+11 5,4E+11 5,8E+11 11,8 4,9E+10 8,6 %
Hapate C SA 1 30 -28 10 6,1E+11 5,4E+11 5,8E+11 11,8 4,9E+10 8,6 %
Hapate C SA 1 10 -23 37 9,2E+11 8,0E+11 8,6E+11 11,6 8,5E+10 9,9 %
Hapate C SA 1 10 -23 30 9,2E+11 8,0E+11 8,6E+11 11,6 8,5E+10 9,9 %
Hapate C SA 1 10 -23 25 9,2E+11 8,0E+11 8,6E+11 11,6 8,5E+10 9,9 %
Hapate C SA 1 10 -23 10 9,2E+11 8,0E+11 8,6E+11 11,6 8,5E+10 9,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 37 7,0E+11 7,7E+11 7,4E+11 11,9 4,9E+10 6,7 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 7,0E+11 7,7E+11 7,4E+11 11,9 4,9E+10 6,7 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 7,0E+11 7,7E+11 7,4E+11 11,9 4,9E+10 6,7 %
Hapate C SA 1 20 -32 10 7,0E+11 7,7E+11 7,4E+11 11,9 4,9E+10 6,7 %
Hapate C SA 1 30 -31 37 5,9E+11 5,5E+11 5,7E+11 11,8 2,8E+10 5,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 30 5,9E+11 5,5E+11 5,7E+11 11,8 2,8E+10 5,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 25 5,9E+11 5,5E+11 5,7E+11 11,8 2,8E+10 5,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 10 5,9E+11 5,5E+11 5,7E+11 11,8 2,8E+10 5,0 %
Yhdistetty suhteellinen virhe 7,9 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 1 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate C SA 1 10 -32 37
Hapate C SA 1 10 -32 30 6,7E+11 7,1E+11 6,9E+11 11,8 2,8E+10 4,1 %
Hapate C SA 1 10 -32 25 6,6E+11 6,0E+11 6,3E+11 11,8 4,2E+10 6,7 %
Hapate C SA 1 10 -32 10
Hapate C SA 1 20 -32 37
Hapate C SA 1 20 -32 30 6,1E+11 6,1E+11 6,1E+11 11,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 7,0E+11 6,2E+11 6,6E+11 11,8 5,7E+10 8,6 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -28 37 1,5E+10 1,5E+10 1,5E+10 10,2 7,1E+07 0,5 %
Hapate C SA 1 30 -28 30 4,8E+11 5,5E+11 5,2E+11 11,7 4,9E+10 9,6 %
Hapate C SA 1 30 -28 25 6,2E+11 5,9E+11 6,1E+11 11,8 2,1E+10 3,5 %
Hapate C SA 1 30 -28 10
Hapate C SA 1 10 -23 37 2,0E+11 1,6E+11 1,2E+11 1,5E+11 1,5E+11 11,2 3,4E+10 22,7 %
Hapate C SA 1 10 -23 30 7,7E+11 6,6E+11 6,8E+11 11,5 7,8E+10 11,4 %
Hapate C SA 1 10 -23 25 7,7E+11 9,1E+11 8,0E+11 11,9 9,9E+10 12,4 %
Hapate C SA 1 10 -23 10
Hapate C SA 1 20 -32 37 1,6E+11 1,7E+11 1,7E+11 2,0E+11 1,7E+11 11,2 1,7E+10 10,4 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 6,1E+11 5,2E+11 5,4E+11 11,7 6,4E+10 11,8 %
LIITE1 Maljaviljelmien tulokset 71
Hapate C SA 1 20 -32 25 9,9E+11 7,9E+11 8,5E+11 11,9 1,4E+11 16,7 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -31 37 2,1E+11 2,5E+11 3,4E+11 2,6E+11 2,5E+11 11,4 5,5E+10 21,7 %
Hapate C SA 1 30 -31 30 4,4E+11 5,8E+11 4,9E+11 11,7 9,9E+10 20,4 %
Hapate C SA 1 30 -31 25 6,7E+11 5,7E+11 5,9E+11 11,8 7,1E+10 12,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 10
Yhdistetty suhteellinen virhe 10,4 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 1 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate C SA 1 10 -32 37
Hapate C SA 1 10 -32 30 6,7E+11 7,1E+11 6,9E+11 11,8 2,8E+10 4,1 %
Hapate C SA 1 10 -32 25 6,6E+11 6,0E+11 6,3E+11 11,8 4,2E+10 6,7 %
Hapate C SA 1 10 -32 10
Hapate C SA 1 20 -32 37
Hapate C SA 1 20 -32 30 6,1E+11 6,1E+11 6,1E+11 11,8 0,0E+00 0,0 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 7,0E+11 6,2E+11 6,6E+11 11,8 5,7E+10 8,6 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -28 37 1,5E+10 1,5E+10 1,5E+10 10,2 7,1E+07 0,5 %
Hapate C SA 1 30 -28 30 4,8E+11 5,5E+11 5,2E+11 11,7 4,9E+10 9,6 %
Hapate C SA 1 30 -28 25 6,2E+11 5,9E+11 6,1E+11 11,8 2,1E+10 3,5 %
Hapate C SA 1 30 -28 10
Hapate C SA 1 10 -23 37 2,0E+11 1,6E+11 1,2E+11 1,5E+11 1,5E+11 11,2 3,4E+10 22,7 %
Hapate C SA 1 10 -23 30 7,7E+11 6,6E+11 6,8E+11 11,5 7,8E+10 11,4 %
Hapate C SA 1 10 -23 25 7,7E+11 9,1E+11 8,0E+11 11,9 9,9E+10 12,4 %
Hapate C SA 1 10 -23 10
Hapate C SA 1 20 -32 37 1,6E+11 1,7E+11 1,7E+11 2,0E+11 1,7E+11 11,2 1,7E+10 10,4 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 6,1E+11 5,2E+11 5,4E+11 11,7 6,4E+10 11,8 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 9,9E+11 7,9E+11 8,5E+11 11,9 1,4E+11 16,7 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -31 37 2,1E+11 2,5E+11 3,4E+11 2,6E+11 2,5E+11 11,4 5,5E+10 21,7 %
Hapate C SA 1 30 -31 30 4,4E+11 5,8E+11 4,9E+11 11,7 9,9E+10 20,4 %
Hapate C SA 1 30 -31 25 6,7E+11 5,7E+11 5,9E+11 11,8 7,1E+10 12,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 10
Yhdistetty suhteellinen virhe 10,4 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 2 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate C SA 1 10 -32 37 6,2E+10 5,0E+10 5,6E+10 10,7 8,5E+09 15,2 %
Hapate C SA 1 10 -32 30 5,2E+11 6,5E+11 5,9E+11 11,8 9,2E+10 15,7 %
Hapate C SA 1 10 -32 25 6,2E+11 7,2E+11 6,7E+11 11,8 7,1E+10 10,6 %
Hapate C SA 1 10 -32 10
Hapate C SA 1 20 -32 37 8,3E+10 7,4E+10 7,9E+10 10,9 6,4E+09 8,1 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 4,9E+11 5,8E+11 5,4E+11 11,7 6,4E+10 11,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 5,4E+11 5,7E+11 5,6E+11 11,7 2,1E+10 3,8 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -28 37 7,8E+10 6,8E+10 7,3E+10 10,9 7,1E+09 9,7 %
Hapate C SA 1 30 -28 30 4,2E+11 4,7E+11 4,5E+11 11,6 3,5E+10 7,9 %
Hapate C SA 1 30 -28 25 6,8E+11 4,7E+11 5,8E+11 11,8 1,5E+11 25,8 %
LIITE1 Maljaviljelmien tulokset 72
Hapate C SA 1 30 -28 10
Hapate C SA 1 10 -23 37 3,7E+08 5,1E+08 4,4E+08 8,6 9,9E+07 22,5 %
Hapate C SA 1 10 -23 30 6,5E+11 6,6E+11 6,6E+11 11,8 7,1E+09 1,1 %
Hapate C SA 1 10 -23 25 7,2E+11 8,3E+11 7,8E+11 11,9 7,8E+10 10,0 %
Hapate C SA 1 10 -23 10
Hapate C SA 1 20 -32 37 1,9E+08 2,0E+08 2,0E+08 8,3 7,1E+06 3,6 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 5,0E+11 5,7E+11 5,4E+11 11,7 4,9E+10 9,3 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 7,3E+11 8,2E+11 7,8E+11 11,9 6,4E+10 8,2 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -31 37 2,3E+10 2,1E+10 2,2E+10 1,6E+10 2,0E+10 10,3 3,0E+09 14,7 %
Hapate C SA 1 30 -31 30 4,8E+11 3,9E+11 4,4E+11 11,6 6,4E+10 14,6 %
Hapate C SA 1 30 -31 25 3,7E+11 5,0E+11 4,4E+11 11,6 9,2E+10 21,1 %
Hapate C SA 1 30 -31 10
Yhdistetty suhteellinen virhe 11,7 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 3 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate C SA 1 10 -32 37 5,8E+08 1,6E+08 9,0E+08 1,2E+09 7,1E+08 8,9 4,5E+08 62,8 %
Hapate C SA 1 10 -32 30 5,0E+11 7,0E+11 6,0E+11 11,8 1,4E+11 23,6 %
Hapate C SA 1 10 -32 25 6,6E+11 7,7E+11 7,2E+11 11,9 7,8E+10 10,9 %
Hapate C SA 1 10 -32 10
Hapate C SA 1 20 -32 37 6,4E+08 1,4E+09 1,8E+09 1,0E+09 1,2E+09 9,1 5,0E+08 41,4 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 4,0E+11 6,3E+11 5,2E+11 11,7 1,6E+11 31,6 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 4,8E+11 5,4E+11 5,1E+11 11,7 4,2E+10 8,3 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -28 37 1,4E+08 1,4E+08 1,4E+08 8,1 0,0E+00 0,0 %
Hapate C SA 1 30 -28 30 5,0E+11 3,8E+11 4,4E+11 11,6 8,5E+10 19,3 %
Hapate C SA 1 30 -28 25 5,1E+11 6,0E+11 5,6E+11 11,7 6,4E+10 11,5 %
Hapate C SA 1 30 -28 10
Hapate C SA 1 10 -23 37 1,1E+09 9,7E+08 1,0E+09 1,1E+09 1,1E+09 9,0 8,1E+07 7,7 %
Hapate C SA 1 10 -23 30 3,9E+11 4,3E+11 4,1E+11 11,6 2,8E+10 6,9 %
Hapate C SA 1 10 -23 25 6,4E+11 8,0E+11 7,2E+11 11,9 1,1E+11 15,7 %
Hapate C SA 1 10 -23 10
Hapate C SA 1 20 -32 37 4,9E+08 5,4E+08 5,2E+08 8,7 3,5E+07 6,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 3,7E+11 3,5E+11 3,6E+11 11,6 1,4E+10 3,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 5,0E+11 5,4E+11 5,2E+11 11,7 2,8E+10 5,4 %
Hapate C SA 1 20 -32 10
Hapate C SA 1 30 -31 37 6,9E+09 7,4E+09 7,2E+09 9,9 3,5E+08 4,9 %
Hapate C SA 1 30 -31 30 3,4E+11 3,4E+11 11,5 0,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 25 3,5E+11 4,5E+11 4,0E+11 11,6 7,1E+10 17,7 %
Hapate C SA 1 30 -31 10
Yhdistetty suhteellinen
virhe 19,0 %
Tuote SA SA%
Jääty-
mispiste
(°C)
Säilytys
T (°C) Pitoisuus 4 vko Pit. KA
Log
KA
Keski-
hajonta
Suhteel-
linen
virhe
Hapate C SA 1 10 -32 37 3,2E+06 3,0E+06 3,1E+06 6,5 1,4E+05 4,6 %
Hapate C SA 1 10 -32 30 4,9E+11 4,8E+11 4,9E+11 11,7 7,1E+09 1,5 %
Hapate C SA 1 10 -32 25 5,6E+11 5,7E+11 5,7E+11 11,8 7,1E+09 1,3 %
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Hapate C SA 1 10 -32 10 8,3E+11 8,1E+11 8,2E+11 11,9 1,4E+10 1,7 %
Hapate C SA 1 20 -32 37 2,3E+08 2,3E+08 2,3E+08 8,4 2,1E+06 0,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 4,6E+11 3,5E+11 4,1E+11 11,6 7,8E+10 19,2 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 6,2E+11 8,6E+11 7,4E+11 11,9 1,7E+11 22,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 10 6,9E+11 7,1E+11 7,0E+11 11,8 1,4E+10 2,0 %
Hapate C SA 1 30 -28 37 1,6E+08 1,8E+08 2,2E+08 2,3E+08 2,0E+08 8,3 3,2E+07 16,4 %
Hapate C SA 1 30 -28 30 4,2E+11 3,5E+11 3,9E+11 11,6 4,9E+10 12,9 %
Hapate C SA 1 30 -28 25 4,3E+11 4,8E+11 4,6E+11 11,7 3,5E+10 7,8 %
Hapate C SA 1 30 -28 10 4,2E+11 6,1E+11 5,2E+11 11,7 1,3E+11 26,1 %
Hapate C SA 1 10 -23 37
Hapate C SA 1 10 -23 30 1,4E+11 1,2E+11 1,3E+11 11,1 2,1E+10 15,8 %
Hapate C SA 1 10 -23 25 6,5E+11 7,1E+11 6,8E+11 11,8 4,2E+10 6,2 %
Hapate C SA 1 10 -23 10 7,3E+11 6,4E+11 6,9E+11 11,8 6,4E+10 9,3 %
Hapate C SA 1 20 -32 37 1,4E+06 1,2E+06 1,3E+06 6,1 1,4E+05 10,9 %
Hapate C SA 1 20 -32 30 1,9E+11 2,0E+11 1,4E+11 1,8E+11 1,8E+11 11,2 2,5E+10 14,4 %
Hapate C SA 1 20 -32 25 4,3E+11 5,5E+11 4,9E+11 11,7 8,5E+10 17,3 %
Hapate C SA 1 20 -32 10 6,4E+11 5,4E+11 5,9E+11 11,8 7,1E+10 12,0 %
Hapate C SA 1 30 -31 37 6,3E+06 5,9E+06 6,1E+06 6,8 2,8E+05 4,6 %
Hapate C SA 1 30 -31 30 1,4E+11 1,4E+11 2,6E+11 1,9E+11 1,8E+11 11,3 5,5E+10 30,1 %
Hapate C SA 1 30 -31 25 4,0E+11 3,3E+11 3,7E+11 11,6 4,9E+10 13,6 %
Hapate C SA 1 30 -31 10 5,6E+11 4,8E+11 5,2E+11 11,7 5,7E+10 10,9 %
Yhdistetty suhteellinen
virhe 13,7 %
LIITE2 Hapate B:n Pitoisuusmääritysten ja ennustettujen
pitoisuuksien kymmenkantaiset logaritmit ja niiden yh-
teneväisyys
74
-20 °C [log(pmy/g)]
104 vko
määritys
104 vko
ennuste
Määrityksen ja
mallin erotus Itseisarvo
11,91 12,00 -0,09 0,09
12,04 12,00 0,05 0,05
11,66 12,15 -0,48 0,48
12,00 11,91 0,09 0,09
12,18 12,04 0,13 0,13
11,88 11,79 0,09 0,09
11,04 12,00 -0,96 0,96
11,66 11,92 -0,26 0,26
11,95 11,86 0,10 0,10
11,66 12,11 -0,45 0,45
12,00 11,86 0,14 0,14
11,88 11,90 -0,02 0,02
11,90 12,04 -0,14 0,14
11,86 12,00 -0,14 0,14
11,92 11,93 -0,01 0,01
11,54 11,82 -0,28 0,28
11,40 11,67 -0,27 0,27
11,88 11,86 0,01 0,01
11,51 11,81 -0,30 0,30
12,00 12,11 -0,11 0,11
11,85 12,00 -0,15 0,15
11,92 12,15 -0,22 0,22
11,95 12,11 -0,16 0,16
12,08 12,18 -0,10 0,10
12,04 12,11 -0,07 0,07
KH/KA 0,24 0,19
Max 0,96
Mediaani 0,14
Keskihajonta 0,20
2*Keskihajonta 0,40
Itseisarvo <
2*σ 22/25
10 °C [log(pmy/g)]
26 vko 52 vko
26 vko
määritys
52 vko
määritys
26 vko
ennuste
52 vko
ennuste
Määrityksen ja
mallin erotus Itseisarvo
Määrityksen
ja
mallin erotus Itseisarvo
12,04 11,98 11,96 11,99 0,05 0,05 -0,01 0,01
11,90 11,70 11,93 11,98 -0,08 0,08 -0,27 0,27
11,90 11,86 12,07 12,13 -0,23 0,23 -0,26 0,26
11,75 11,43 11,82 11,89 -0,15 0,15 -0,44 0,44
LIITE2 Hapate B:n Pitoisuusmääritysten ja ennustettujen
pitoisuuksien kymmenkantaiset logaritmit ja niiden yh-
teneväisyys
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11,95 11,81 11,99 12,03 -0,08 0,08 -0,21 0,21
11,64 11,59 11,77 11,78 -0,14 0,14 -0,19 0,19
11,93 11,69 11,98 12,00 -0,07 0,07 -0,30 0,30
11,79 11,36 11,84 11,91 -0,11 0,11 -0,53 0,53
11,78 11,45 11,81 11,85 -0,07 0,07 -0,39 0,39
11,93 11,89 12,07 12,10 -0,17 0,17 -0,20 0,20
11,96 11,69 11,85 11,85 0,11 0,11 -0,16 0,16
11,60 11,67 11,82 11,88 -0,28 0,28 -0,19 0,19
11,58 11,79 12,02 12,04 -0,46 0,46 -0,25 0,25
11,80 11,94 11,98 12,00 -0,20 0,20 -0,05 0,05
11,89 11,61 11,91 11,93 -0,04 0,04 -0,31 0,31
11,63 11,30 11,77 11,81 -0,18 0,18 -0,50 0,50
11,48 11,11 11,60 11,66 -0,18 0,18 -0,53 0,53
11,58 11,49 11,82 11,85 -0,27 0,27 -0,35 0,35
11,45 11,23 11,80 11,80 -0,36 0,36 -0,57 0,57
12,00 11,61 12,06 12,10 -0,10 0,10 -0,48 0,48
11,68 11,59 11,92 11,98 -0,30 0,30 -0,37 0,37
11,99 11,85 12,10 12,14 -0,15 0,15 -0,28 0,28
12,00 11,80 12,06 12,10 -0,10 0,10 -0,29 0,29
12,00 11,88 12,14 12,17 -0,17 0,17 -0,29 0,29
11,94 11,95 12,08 12,11 -0,17 0,17 -0,14 0,14
KH/KA 0,12 0,17 0,15 0,30
Max 0,46 0,57
Mediaani 0,15 0,29
Keskihajonta 0,10 0,15
2*Keskihajonta 0,20 0,30
Itseisarvo < 2*σ 19/25 14/25
25 °C [log(pmy/g)]
39 vko
39 vko
ennuste
Määrityksen ja
mallin erotus Itseisarvo
11,79 11,71 0,09 0,09
11,15 11,42 -0,28 0,28
11,28 11,53 -0,25 0,25
10,68 11,11 -0,43 0,43
11,64 11,61 0,03 0,03
11,52 11,65 -0,13 0,13
11,38 11,87 -0,49 0,49
11,20 11,25 -0,05 0,05
11,26 11,43 -0,18 0,18
11,62 11,72 -0,09 0,09
11,57 11,76 -0,19 0,19
11,11 11,25 -0,14 0,14
11,49 11,82 -0,33 0,33
11,73 11,80 -0,07 0,07
LIITE2 Hapate B:n Pitoisuusmääritysten ja ennustettujen
pitoisuuksien kymmenkantaiset logaritmit ja niiden yh-
teneväisyys
76
11,68 11,80 -0,12 0,12
11,08 11,41 -0,33 0,33
10,65 11,08 -0,43 0,43
11,36 11,46 -0,10 0,10
10,92 11,72 -0,80 0,80
11,76 11,62 0,13 0,13
11,08 11,32 -0,24 0,24
11,81 11,79 0,02 0,02
11,52 11,69 -0,17 0,17
11,92 11,88 0,04 0,04
11,79 11,82 -0,03 0,03
KH/KA 0,21 0,21
Max 0,80
Mediaani 0,14
Keskihajonta 0,18
2*Keskihajonta 0,36
Itseisarvo < 2*σ 21/25
